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1. INTRODUCCIÓN 
 
1.1. Motivación 
 
Este trabajo se enmarca dentro de un proyecto que se está 
desarrollando en colaboración con la empresa UBE, en concreto con 
su división UBE Chemical Europe. La empresa UBE es una 
multinacional japonesa que se centra en el desarrollo de plásticos para 
ingeniería, productos de química fina y orgánica. Cuenta con filiales, 
sedes y plantas de producción repartidas en el oriente asiático: Japón, 
China, Tailandia y Singapur; en el continente americano: Michigan, 
Nueva York y Brasil; y en Europa: Alemania y España.  
La empresa UBE en España tiene sede comercial en Madrid y 
Castellón y planta de producción en esta última. La empresa se instaló 
en Castellón debido a que habían unas instalaciones aptas para su 
aprovechamiento. Las instalaciones inicialmente pertenecían al grupo 
PROQUIMED, cuyo objetivo era la producción de caprolactama 
(monómero del Nylon-6) y sulfato amónico. El grupo PROQUIMED 
formaba parte del grupo PETROMED y eran propiedad de ESSO y 
BANESTO. En 1975 ESSO vende su participación a BANESTO, y en 
1991 ésta vende el grupo PETROMED a British Petroleum. En 1997, 
British Petroleum se queda con la parte de refinería y vende el grupo 
PROQUIMED a la empresa UBE Industries que cuenta con la 
experiencia en la síntesis de la caprolactama y nylon.  
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La empresa UBE presenta tres divisiones: UBE Corporation, UBE 
Engineering Plastics y UBE Chemical Europe. UBE Corporation se 
encarga de dirigir, coordinar y gestionar las actividades de todo el 
grupo. UBE Engineering Plastics se encarga del desarrollo de 
plásticos para ingeniería, tales como son las poliamidas y 
copoliamidas. UBE Chemical Europe desarrolla hoy en día varias 
líneas de producto. En sus orígenes empezó a sintetizar y producir 1,6-
hexanodiol (HDL), dimetilacarbonato (DMC), sulfato amónico y 
homopolímeros de policarbonatodiol, PCD. Posteriormente, con la 
síntesis y producción de 1,5-hexanodiol,  ha desarrollado la síntesis de 
diversos copolímeros de policarbonatodiol y otros productos de 
química fina. A día de hoy, disponen de laboratorio de I + D + i  para 
desarrollar los distintos grados de policarbonatodioles, planta piloto 
con capacidad de hasta 50 litros, y plantas de producción con 
capacidad para sintetizar hasta 6000 toneladas de policarbonatodiol. 
El objetivo de UBE Chemical Europe se centra en la síntesis de 
diversos policarbonatodioles específicos para la aplicación requerida. 
Las principales competidoras en la comercialización de 
policarbonatodioles son Caffaro Industrie y Bayer Material Science, 
en Europa, y Asahi Kasei Plastics en el Oriente Asiático. 
Una de las principales aplicaciones de los policarbonatodioles es 
la síntesis y/o producción de poliuretanos termoplásticos de altas 
prestaciones, por lo que resulta de gran importancia evaluar las 
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propiedades que confiere el uso de los policarbonatodioles en la 
producción de poliuretanos. En este sentido, el proyecto de 
colaboración tiene como título: “Evaluación de policarbonato diol 
(PCD) y de poliuretanos basados en PCD”. Se ha centrado en el 
estudio de macrodioles derivados de policarbonatodioles y las 
propiedades de poliuretanos sintetizados con éstos. La utilización de 
los policarbonatodioles en la preparación de poliuretanos se plantea 
como alternativa a otros macrodioles comúnmente utilizados, que 
suelen ser de tipo poliésterdiol y poliéterdiol, y que le confieren al 
poliuretano propiedades mecánicas, térmicas y de durabilidad 
inferiores respecto a los poliuretanos obtenidos con 
policarbonatodioles. 
Los poliuretanos termoplásticos elastómeros, TPU, son materiales 
de gran importancia debido a que tienen gran variedad de 
aplicaciones
1
, que comprenden aplicaciones industriales
2
, ingeniería 
biomédica de tejidos
3,4,5
, materiales biocompatibles
4,6,7
, materiales 
biodegradables
8
, recubrimientos de gran duración
,9
, de consumo
10,11
,  
adhesivos
12
, etc. 
Generalmente, los poliuretanos termoplásticos elastómeros  
convencionales se obtienen a partir de macrodioles de tipo poliéterdiol 
y poliésterdiol, debido al bajo coste de los mismos. No obstante, la 
utilización de la poliésterdioles implica obtención de poliuretanos con 
baja resistencia a la hidrólisis
13
, debido a la gran susceptibilidad del 
grupo éster al agua. La utilización de poliéterdioles mejora la 
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resistencia a la hidrólisis
14,15
 respecto a los poliésterdioles, pero 
produce poliuretanos con una baja resistencia térmica
16
 y con menor 
resistencia a la tracción. La alternativa a la utilización de dichos 
macrodioles se ha focalizado en la utilización de policarbonatodioles, 
que dan lugar a poliuretanos con mejor resistencia a la temperatura
17
, 
con mejor degradación hidrolítica
17
 y resistencia a los disolventes 
orgánicos
18,19
. Los policarbonatodioles tienen un coste de producción 
mayor respecto a los poliéterdioles y poliésterdioles, y en el ámbito 
industrial se denominan macrodioles de tipo “specialty” debido a que 
se emplean en aplicaciones que requieren propiedades de altas 
prestaciones
20,21,22,23,24
. Los poliéterdioles y poliésterdioles son 
considerados macrodioles de tipo “comodity” ya que se utilizan en 
mayor medida debido a su menor coste de producción pero limitados a 
las prestaciones que puedan alcanzar. 
 
Para la comercialización de los policarbonatodioles como 
materias primas en la obtención de poliuretano, la empresa UBE debe 
proporcionar a los clientes fichas técnicas donde se recojan las 
características principales y las condiciones de uso de las materias 
primas, y las características del producto final obtenido con dicho 
proceso.  
La motivación de esta tesis doctoral ha sido precisamente elaborar 
las fichas técnicas de los diferentes macrodioles y de los poliuretanos, 
en base a las formulaciones requeridas por la empresa. No obstante, 
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este trabajo no se ha limitado únicamente a la realización de dichas 
fichas técnicas, requisitos establecidos por la empresa, sino que se ha 
completado con una investigación más detallada de todos los 
parámetros que influyen en el proceso y en las propiedades finales, 
actuando sobre los mismos e intentando explicar los resultados 
obtenidos, aunque siempre condicionado a los requerimientos de la 
empresa. 
Por ello, en el trabajo se han abordado distintos aspectos. Se 
han elaborado las fichas técnicas de los macrodioles y de los 
poliuretanos. La elaboración ha consistido en la caracterización de los 
macrodioles “specialty”, suministrados por la empresa UBE Chemical 
Europe, y de los macrodioles “commodity”. Se ha desarrollado y 
optimizado el proceso de síntesis y elaboración de probetas de 
poliuretano con las formulaciones requeridas, y se han caracterizado 
las propiedades finales de los poliuretanos atendiendo a su aplicación 
como elastómeros. 
En las formulaciones utilizadas en la elaboración de las fichas 
técnicas se ha variado  uno de los componentes de la formulación del 
poliuretano, según las directrices exigidas por la empresa. Además, el 
trabajo se ha completado preparando formulaciones adicionales, 
variando otros componentes con el objetivo de realizar un estudio 
riguroso de la relación estructura-propiedades en los sistemas de 
poliuretano.  
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2. REVISIÓN BIBLIOGRÁFICA  
 
2.1. Poliuretanos 
 
El origen de los poliuretanos se remonta al desarrollo de la 
química del isocianato en 1849, cuando el químico alemán A. Wurtz1 
sintetizó el primer isocianato alifático y el primer uretano.  
Posteriormente, Hoffman preparó el primer isocianato aromático, y en 
1884 Hentschel desarrolló la reacción entre aminas y el fosgeno, que a 
día de hoy se utiliza como síntesis comercial de isocianatos2. 
En 1929 el equipo de Du Pont encabezado por W. Carothers 
desarrolló la síntesis de diferentes polímeros como el Nylon, Dacrón y 
el Neopreno pasando a ser patentes de la casa Du Pont. Paralelamente, 
el profesor Otto Bayer y colaboradores, de los laboratorios de I.G. 
Farben de Leverkusen Industrie (Alemania), motivados por la 
investigación  de la búsqueda y desarrollo de materiales similares a los 
obtenidos por Du Pont, llegan a la síntesis de poliuretanos 
termoplásticos elastómeros, TPU, mediante la poliadición entre 
diisocianatos y glicoles3,4,5. La producción de los poliuretanos a escala 
industrial empezó años más tarde en 19406,7,8, cuando se empezaron a 
comercializar materias primas para fabricar espumas flexibles y 
elastómeros de poliuretano.  
Los poliuretanos son hoy en día materiales de gran aplicación 
industrial, abarcando un amplio campo de aplicaciones tales como la 
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de la industria automovilística, cableado en la industria eléctrica y 
electrónica, como componentes del calzado, fibras en la industria 
textil, sellantes y recubrimientos en la industria marina, equipos 
deportivos, aplicaciones de ingeniería, materiales biocompatibles en 
ingeniería médica, etc.  
Los poliuretanos termoplásticos elastómeros, a diferencia de 
los elastómeros entrecruzados, presentan una estructura entrecruzada 
reversible a través de los enlaces de hidrógeno, por lo que pueden ser 
procesados mediante las distintas técnicas de conformación para los 
materiales termoplásticos9,10 y pudiendo además ser reciclados.  
 
2.2. Materias primas en la preparación de los poliuretanos 
 
Las propiedades de los poliuretanos van a depender de 
múltiples factores, entre los que destacan la naturaleza de los reactivos 
empleados en la síntesis de los mismos.  
Los reactivos utilizados en la síntesis de los poliuretanos 
termoplásticos elastómeros de cadena lineal son tres: un poliol  
bifuncional de alto peso molecular, un diisocianato, y un diol 
bifuncional de bajo peso molecular10,11. Además de estos tres 
componentes básicos, se utilizan también distintos tipos de 
catalizadores y aditivos para la mejora del procesado o para la mejora 
de las propiedades del poliuretano para la aplicación deseada12,13,14,15.  
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2.2.1. Macrodioles 
 
Los macrodioles o polioles son compuestos formados por 
cadenas de polímero largas y flexibles de peso molecular entre 500 y  
8000 g/mol. Suelen ser líquidos viscosos o sólidos con temperatura de 
transición vítrea bastante inferior a la temperatura ambiente y con 
puntos de fusión bajos. Los macrodioles forman el segmento flexible 
del poliuretano, aportan las propiedades elastoméricas, y controlan las 
propiedades a bajas temperaturas11. Comúnmente en la síntesis de 
poliuretanos convencionales se utilizan macrodioles de tipo 
poliéterdiol16,17,18,19 y de tipo poliésterdiol19,20,21 . Con posterioridad se 
han empezado a utilizar otro tipo de macrodioles con un mayor coste 
de producción, como son la policaprolactona, o los de tipo 
policarbonatodiol22,23,24, con el fin de obtener poliuretanos con 
mejores prestaciones. En la Tabla 2.1 se muestran los macrodioles 
más utilizados en la síntesis de poliuretanos, las fórmulas y algunos 
ejemplos de los comúnmente utilizados.  
Un porcentaje elevado de poliuretanos se obtienen a partir de 
macrodioles de tipo poliéterdiol debido al bajo precio, y a la facilidad 
de manipulación25. Entre los más utilizados tenemos el polipropilen 
glicol, PPG, y el politetrametilen glicol, PTMG26. El polipropilen 
glicol se obtiene por reacción de adición, catalizada mediante bases, 
del óxido de propileno, mientras que el politetrametilen glicol se 
obtiene mediante polimerización catiónica del tetrahidrofurano.  
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Tabla 2.1. Macrodioles más utilizados en la síntesis de poliuretanos 
termoplásticos.  
Fórmula química del macrodiol 
Nombre  
(Abreviación) 
OHHO O
n
R R
 
 
Poliéterdioles 
 
HO(CH2) CH O CH2 CH OH
n
CH3 CH3  
Polipropilen glicol, 
(PPG) 
HO(CH2)4 O (CH2)4 OH
n  
Politetrametilen glicol, 
(PTMG) 
OHHO C
O
O
n
R R
 
 
Poliésterdioles 
 
C
O
O (CH2)4(CH2)4 C
O
(CH2)4O* OHHO
n  
Poli(1,4-butilenadipato) 
diol. 
(PBA) 
OHHO C
O
O
n
R OR
 
Policarbonatodioles 
(PCD) 
OHHO(CH2)6 CO(CH2)6
O
O
n  
Polihexametilen 
carbonatodiol 
(UH) 
OHHO(CH2)5 CO(CH2)5
O
O CO(CH2)6
O
O
n m  
Polihexametilen 
Pentametilen 
Carbonatodiol 
(PH) 
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Otros macrodioles alternativos a los poliéterdioles, son los 
poliésterdioles, aunque son más caros que los poliéterdioles y 
presentan una mayor viscosidad26 . Los poliésterdioles se obtienen por 
reacción de policondensación entre polioles y ácidos dicarboxílicos. 
Los poliuretanos obtenidos a partir de este tipo de macrodioles 
presentan una baja resistencia a la hidrólisis27,28 y gran resistencia a la 
temperatura28 frente a los obtenidos mediante poliéterdioles29. La 
alternativa a los poliéterdioles y poliésterdioles son los 
policarbonatodioles. Los policarbonatodioles se obtienen mediante 
policondensación de dioles y fosgeno y por transesterificación de 
dioles y carbonatos30. Los poliuretanos obtenidos mediante estos 
macrodioles presentan una mayor resistencia a la hidrólisis31, a la 
degradación por radiación ultravioleta, a la degradación en atmósfera 
oxidante y al disolvente28 respecto a los obtenidos a partir de 
policaprolactonas, o poliésterdioles. 
 
2.2.2. Diisocianatos 
 
Los diisocianatos son compuestos con dos grupos cianato          
-N=C=O. El diisocianato es uno de los componentes del segmento 
rígido en el poliuretano segmentado.  La estructura química del mismo 
tiene gran influencia en las propiedades del poliuretano termoplástico 
final, de tal manera que proporciona rigidez, puntos de fusión altos, y 
cristalinidad al poliuretano10,11. Los diisocianatos pueden ser alifáticos 
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o aromáticos, siendo los aromáticos los más utilizados debido a que 
son más baratos y le confieren al poliuretano mejores propiedades 
mecánicas, tales como mayor deformación y resistencia a la 
tracción32, mayor ductibilidad y mayor resistencia térmica33,34,35. Otro 
de los motivos por los que los diisocianatos aromáticos son 
ampliamente utilizados respecto a los alifáticos es debido a que 
presentan una mayor reactividad y las velocidades de reacción de 
polimerización son mayores. La desventaja de los diisocianatos 
aromáticos respecto a los alifáticos es que, debido a la estructura 
aromática de dobles enlaces conjugados, presentan una gran 
inestabilidad a la luz y con el tiempo suelen amarillear, siendo un 
problema a nivel estético si la aplicación del material es para 
exteriores33,34,36. Además del problema estético, el amarilleamiento del 
material suele indicar el comienzo de la pérdida de la estabilidad 
térmica y de las propiedades mecánicas del poliuretano. En cambio, 
los poliuretanos obtenidos con diisocianatos alifáticos presentan gran 
estabilidad a la luz37,38.  
Los diisocianatos aromáticos más relevantes a nivel industrial 
son: el diisocianato de 2,4-tolueno y 2,6-tolueno, TDI, y el 
diisocianato de 4,4´-difenilmetano, MDI. Prácticamente en el 90 % de 
los poliuretanos que se fabrican se utilizan estos dos diisocianatos10,39. 
En la Tabla 2.2 se muestran los diisocianatos más utilizados en la 
preparación de poliuretanos. 
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Tabla 2.2. Diisocianatos más utilizados en la síntesis de poliuretanos 
termoplásticos.  
Fórmula química  
Nombre  
(Abreviación) 
CH3
NCO
NCO
OCN
OCN
CH3
 
Diisocianato de 
2,4-tolueno y 2,6-tolueno 
(TDI) 
NCO
CH2 CH2
NCO NCO n
 
Poliarilpoliisocianato 
 (PMDI) 
CH2 NCOOCN
 
Diisocianato de  
4,4´-difenilmetano 
(MDI) 
NCOOCN
 
Diisocianato de  
p-fenilendiisocianato 
 
CH2 NCOOCN
 
 
Diisocianato de  
4,4´-diciclohexilmetano 
(H12MDI) 
OCN NCO(CH2)6  
Diisocianato de  
1,6-hexametileno 
(HDI) 
NCO
CH3
H3C
H3C
CH2NCO  
Diisocianato de  
isoforona 
(IPDI) 
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El TDI se suministra como una mezcla de isómeros 80/20       
de diisocianato de 2,4-tolueno y diisocianto de 2,6-tolueno,  
respectivamente. No es excesivamente caro, es muy reactivo, pero 
tiene el problema de la elevada volatilidad, que implica problemas de 
toxicidad. Además, el TDI presenta la desventaja de que en el isómero 
de diisocianato de 2,4-tolueno, el grupo isocianato en posición para al 
grupo metilo es 25 veces más reactivo respecto al grupo isocianato en 
posición orto, por lo que se obtiene un poliuretano con una cadena 
lineal menos controlada. Se obtiene mediante fosgenación de la 
toluendiamina, producto previamente obtenido mediante nitración del 
tolueno. El TDI se utiliza comúnmente en la fabricación de espumas 
flexibles de poliuretano39,40. 
El MDI se suministra como MDI polimérico, (PMDI), y como 
MDI puro en forma de sólido blanco en escamas a temperatura 
ambiente, por lo que ya no presenta el problema de la toxicidad por 
volatilidad. Además, la molécula de MDI es simétrica, lo que resulta 
ser una ventaja respecto al TDI, ya que los dos grupos funcionales 
isocianatos presentan la misma reactividad, y se obtiene un 
poliuretano con una cadena lineal más controlada.   
El MDI polimérico se obtiene mediante fosgenación de 
poliamidas, las cuales han sido previamente preparadas mediante la 
condensación de la anilina y formol en medio ácido. EL MDI puro se 
produce mediante la fosgenación del diamino difenil metano, 
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previamente obtenido mediante la condensación de la anilina y 
formaldehído en presencia de ácido clorhídrico41.  
El MDI puro debe conservarse en cámara fría por debajo de 4 
ºC y fundirse antes de su utilización. EL MDI polimérico se emplea en 
la fabricación de espumas rígidas de poliuretano, mientras que el MDI 
puro se utiliza comúnmente tanto en la fabricación de espumas 
flexibles como en la obtención de elastómeros termoplásticos de 
poliuretano39,40 con aplicaciones en suelas de zapatos, sellantes, 
recubrimientos de piel, fibras elastoméricas y elastómeros para altas 
prestaciones.  
 
2.2.3. Extendedores de cadena 
 
El extendedor de cadena junto con el diisocianato son los 
constituyentes del segmento rígido en el poliuretano y determinarán la 
estructura del segmento rígido y algunas propiedades físicas de los 
poliuretanos. El extendedor de cadena es un diol bifuncional de bajo 
peso molecular, cuya función es alargar las cadenas de prepolímero 
durante la síntesis del poliuretano, lo que permite que exista 
segregación de fases y que el poliuretano tenga buenas propiedades 
mecánicas. Los poliuretanos obtenidos únicamente con el macrodiol 
de peso molecular alto y con el diisocianato presentan en algunos 
casos poca separación de fases y pobres propiedades mecánicas22. Los 
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extendedores de cadena pueden ser alifáticos, aromáticos y 
cicloalifáticos o cicloaromáticos.  
En la Tabla 2.3 se muestran los extendedores de cadena más 
comúnmente utilizados. Generalmente en la síntesis de poliuretanos 
termoplásticos elastómeros se utilizan extendedores de cadena 
alifáticos, siendo el más utilizado el 1,4-Butanodiol, BD.   
 
Tabla 2.3. Extendedores de cadena más utilizados en la síntesis de 
poliuretanos termoplásticos.  
Fórmula química extendedor 
Nombre  
(Abreviación) 
OH
OH
 
 
Etilenglicol 
(ET) 
OH
OH
 
1,4-butanodiol 
(BD) 
OH
HO  
1,6-hexanodiol 
(HDL) 
 
 
 
2.3. Química de los poliuretanos 
 
Los poliuretanos se caracterizan por tener en su estructura 
grupos uretano (ver Figura 2.1). Estos polímeros se obtienen por 
reacción de policondensación entre un diol o poliol y un diisocianato o 
poliisocianato. Además, el diol o poliol y el diisocianato o 
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poliisocianato pueden reaccionar con extendedores de cadena de tipo 
dioles o polioles y diaminas o aminas de bajo peso molecular. Si se 
utilizan reactivos bifuncionales se obtienen poliuretanos 
termoplásticos lineales, mientras que si se utilizan reactivos 
trifuncionales o polifuncionales se obtienen poliuretanos con 
estructuras entrecruzadas. En el caso de que el extendedor de cadena 
sea una diamina se obtienen poliuretanos con segmentos urea, 
poliurea(uretanos), si en cambio se utilizan dioles se obtienen 
segmentos uretano, poliuretanos.  
Debido a la gran variedad  en la naturaleza química de los 
componentes principales, la familia de los poliuretanos  presenta una 
gran versatilidad  y se utilizan en múltiples aplicaciones, tal y como se 
ha descrito anteriormente. 
 
N
H
C
O
 
Figura 2.1. Fórmula del grupo uretano. 
 
 
Los poliuretanos termoplásticos elastómeros con estructura 
segmentada, TPU, son polímeros de cadena lineal, que se obtienen por 
reacción de tres componentes: un diisocianato, un diol de alto peso 
molecular y un diol de bajo peso molecular que es el extendedor de 
cadena. El diol de alto peso molecular constituye el segmento flexible 
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del poliuretano, mientras que el diisocianato y el extendedor de 
cadena forman el segmento rígido. En la Figura 2.2 se muestra la 
reacción de obtención de un poliuretano termoplástico elastómero. 
Debido  a su estructura primaria segmentada en segmentos flexibles y 
segmentos rígidos se pueden considerar copolímeros de bloque.  
 
O C
O
N
H
R N
H
C
O
O R´ O C
O
N
H
R N
H
C
O
O
OHHO OCN NCOR+ HO OHR´
(Macrodiol) (Extendedor de cadena)
Segmento rígidoSegmento flexible
+
(Diisocianato)
 
 
Figura 2.2. Formación de un poliuretano termoplástico elastómero. 
 
 
2.4. Reacciones químicas de isocianatos 
 
 La química del poliuretano se centra principalmente en la 
reactividad del grupo isocianato. La reactividad de los diisocianatos 
está determinada por las diferentes estructuras resonantes que se 
muestran en la Figura 2.3. Una de las reacciones más importantes del 
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grupo isocianato es la adición de compuestos nucleofílicos debido al 
carácter electrofílico del carbono en el grupo –NCO, tal y como se 
observa en las estructuras resonantes de la Figura 2.3.  
    
NR C O NR C O NR C O
           (a) 
    
                                              
NR C O
                                                  (b) 
     
Figura 2.3. Estructuras resonantes del grupo isocianato (a) y densidades 
electrónicas parciales en el grupo (b). 
 
 La carga negativa se puede deslocalizar en el grupo R, en 
mayor o menor medida, dependiendo de la naturaleza química de 
dicho grupo. La mayor reactividad de los diisocianatos aromáticos 
frente a los diisocianatos alifáticos se explica en base a la mayor 
deslocalización electrónica de la carga negativa en los anillos 
aromáticos del diisocianato aromático. En este sentido, los 
diisocianatos aromáticos con sustituyentes en el anillo que sean 
aceptores de densidad electrónica negativa aumentan el carácter 
electrofílico del grupo -NCO, mientras que si los sustituyentes son 
dadores de electrones disminuyen el carácter electrofílico, 
disminuyendo la reactividad del diisocianato.  
δ+ δ- δ
- 
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Además de la reacción de policondensación entre el isocianato 
y el alcohol para formar el poliuretano pueden suceder otras 
reacciones, debido a la alta reactividad del grupo isocianato. En la 
Figura 2.4 se muestran las principales reacciones secundarias del 
grupo isocianato que hay que tener en consideración.  Si en el medio 
de reacción hay agua o humedad, el grupo isocianato reaccionará con 
el agua para formar una amina y liberar dióxido de carbono10  
(reacción a). Si se produce la reacción a), el diisocianato presente en el 
medio de reacción puede reaccionar con la amina para formar 
urea10,42,43 (reacción b). La reacción entre el agua y el diisocianato se 
utiliza comúnmente en la síntesis de espumas de poliuretano para 
producir el espumado de éstos, no obstante, en la síntesis de 
poliuretanos termoplásticos elastómeros el agua debe ser eliminada ya 
que además de producir el espumado del poliuretano, produce aminas 
que son más reactivas que los alcoholes, por lo que podrán competir 
con el alcohol para formar ureas.  
Si se alcanzan temperaturas muy elevadas, próximas o 
superiores a 100 ºC, o en el sistema de reacción hay presentes 
catalizadores orgánicos de cinc, de estaño o trietilamina, el isocianato 
en exceso del sistema puede reaccionar con la urea para formar 
biuret44,45,46 (reacción c). En las mismas condiciones, el exceso de 
isocianato también puede reaccionar con el grupo uretano para formar 
alofanatos (reacción d). En ambos casos, tanto la reacción c) como la 
reacción d) implican la adición del N-H al grupo isocianato, 
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introduciendo en la formulación estructuras reticuladas que son 
indeseadas en la síntesis de poliuretanos termoplásticos elastómeros 
de estructura lineal. Por ello, habrá que evitar la presencia del agua en 
el sistema, temperaturas elevadas y el tipo de catalizadores 
mencionados. 
 
R N OC
H2O
R´ NH2
CO2R NH2 +
R N C N R´
HH O
amina
urea
a)
b)
R´ N C N R´´
HH O
urea
c)
R N C N
R´H O
C N R´´
O
biuret
H
R N C O
H O
R´´
uretano
d)
R N C N
H O R´
C
O
O R´´
alofanato  
 
Figura 2.4. Reacciones químicas secundarias del grupo isocianato: a) en 
presencia de agua, b) en presencia de aminas,  c) a temperaturas superiores a 
100 ºC y d) en presencia de determinados catalizadores.  
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Figura 2.5. Otras reacciones químicas secundarias del grupo isocianato. 
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Además de las reacciones mostradas en la Figura 2.4, pueden 
tener lugar otras reacciones secundarias que se recogen en la Figura 
2.5. El grupo isocianato podrá forma complejos de reacción con 
catalizadores nucleofílicos que pueden reaccionar con más grupos 
isocianato dando lugar a dímeros tal y como se muestra en la reacción 
a), formación de trímeros en la reacción b),  y polimerización de 
isocianatos10,44,47,48, en la reacción c). Si se utilizan catalizadores 
específicos como óxido de fosfoleno, se obtienen carbodiimidas, que 
al reaccionar con isocianato dan lugar a la uretonimina44, tal y como 
se muestra en las reacciones d) y e).  
En la Tabla 2.4 se presentan las velocidades de reacción 
relativas de los compuestos nucleofílicos que pueden reaccionar con 
los grupos isocianato40,49, tal y como se ha comentado en las Figuras 
2.4 y 2.5. Las velocidades de reacción relativas indican la importancia 
de la ausencia de humedad en el sistema de reacción en la síntesis de 
poliuretanos termoplásticos lineales. 
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Tabla 2.4. Velocidad de reacción relativa de isocianatos y compuestos con 
carácter nucleofílico sin catalizar a 25 ºC.  
Compuestos con  
carácter nucleofílico 
Estructura  
Velocidad de 
reacción relativa 
Aminas   
Aminas primarias R-NH2 100.000 
Aminas secundarias RR´-NH 20.000-50.000 
Agua H2O 100 
Alcoholes   
Alcohol primario R-CH2-OH 100 
Alcohol secundario RR´-CH-OH 30 
Alcohol terciario RR´R´´-C-OH 0.5 
Ácido carboxílico R-COOH 40 
Ureas R-NH-CO-NH-R 15 
Uretano R-NH-CO-OR 0.3 
 
 
2.5. Procedimientos de síntesis de los poliuretanos 
 
 Las propiedades de los poliuretanos dependen de múltiples 
factores tales como la naturaleza y pesos moleculares de los reactivos 
empleados en la síntesis de los mismos, la compatibilidad entre ellos y 
el método utilizado en la síntesis. En este sentido, el método de 
preparación y las condiciones del mismo50  tienen una gran influencia 
en la separación de fases entre segmento rígido y flexible de los 
poliuretanos, en la morfología de microdominios resultantes y como 
consecuencia en las propiedades finales.  
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Existen diferentes métodos de síntesis de poliuretanos. Los 
más comunes se clasifican: según el medio en el que se produce la 
reacción del poliuretano o según el orden de adición de los reactivos.  
Según el medio en el que se produce la reacción de obtención 
del poliuretano, la síntesis se puede llevar a cabo en disolución, tanto 
en disolventes orgánicos como en medio acuoso51,52, o se puede llevar 
a cabo en masa53,54.  
En la síntesis en disolución, los reactivos se mezclan, 
previamente disueltos en el disolvente orgánico o acuoso, de tal 
manera que la reacción tiene lugar en disolución, y así la disipación 
del calor de reacción está más favorecida respecto a la síntesis en 
masa. El poliuretano se obtiene en disolución acuosa u orgánica, a 
partir de la cual se obtienen films por casting y posterior evaporación 
del disolvente. La síntesis en masa tiene lugar en ausencia de 
disolvente, de tal manera que se mezclan todos los reactivos en masa, 
y mediante prensado en prensa hidráulica se obtienen placas de 
poliuretano de la forma y del espesor deseado. 
Según el orden de adición de los reactivos, la polimerización 
puede realizarse mediante el método de una etapa o “one shot” 55,56 o 
mediante el método del prepolímero, que es el método utilizado en 
gran medida por numerosos autores54,56,57,58,59,60 para la síntesis de 
poliuretanos.  
En el método de una etapa o “one shot” la reacción de 
policondensación se lleva a cabo cargando el reactor con todos los 
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componentes de la formulación al mismo tiempo, es decir, el 
macrodiol, el diisocianato y el extendedor de cadena. La síntesis en 
una etapa es la más utilizada a nivel industrial, ya que no requiere la 
preparación preliminar del prepolímero, lo que implica un ahorro en 
los costes de producción y de energía. Además, el proceso de 
polimerización es más rápido y resulta más fácil a nivel industrial. No 
obstante, mediante este método es difícil controlar químicamente la 
polimerización del poliuretano debido a las diferencias de reactividad 
entre el macrodiol y el diol respecto al diisocianato22,41, por lo que se 
obtendrá un poliuretano con una estructura segmentada menos 
controlada que el que se obtiene mediante el método del prepolímero.  
En el método del prepolímero se añade en una primera etapa el 
macrodiol y el diisocianato en exceso. El macrodiol reacciona con 
parte del diisocianato para dar lugar a un prepolímero acabado en 
grupos isocianato terminales y quedando en el medio de reacción 
exceso de diisocianato. En la segunda etapa se añade el extendedor de 
cadena, que reacciona con los grupos isocianato terminales y con el 
diisocianato en exceso para dar lugar al poliuretano segmentado. En 
esta segunda etapa, debido a la elevada masa del poliuretano 
segmentado obtenido, se produce un aumento brusco de la viscosidad 
del sistema reactivo. La ventaja del método en dos etapas es que la 
reacción de poliadición entre el macrodiol, el extendedor de cadena y 
el diisocianato se desarrolla de una forma más controlada respecto al 
método en una etapa61. Al añadir en una primera etapa el macrodiol y 
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el diisocianato para obtener el prepolímero y en una segunda etapa el 
extendedor de cadena, se evita la competitividad entre el macrodiol y 
el extendedor de cadena debida a la diferencia de reactividad. Se ha 
encontrado que la distribución de pesos moleculares de poliuretanos 
obtenidos mediante el método del prepolímero es más estrecha 
respecto a poliuretanos obtenidos mediante el método de una etapa lo 
que produce una mejora de las propiedades mecánicas62. Además, los 
poliuretanos obtenidos por el método del prepolímero presentan una 
mayor estabilidad térmica y mejor separación de fases respecto a los 
obtenidos por el método de una etapa56,63. 
 
2.6. Morfología y propiedades de los poliuretanos termoplásticos  
 
2.6.1. Morfología 
 
 La estructura primaria del poliuretano se debe a la naturaleza 
química, al tipo, peso molecular y distribución de los segmentos 
flexibles y rígidos, y determina en gran medida tanto la estructura 
secundaria como la orientación tridimensional de las cadenas en la 
estructura terciaria11. Tal y como se ha comentado, los poliuretanos 
termoplásticos elastómeros se pueden considerar copolímeros de 
bloque con una estructura primaria segmentada en segmentos flexibles 
y rígidos tal y como se representa en el apartado a) de la Figura 2.6.  
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Figura 2.6. a) Estructura primaria, b) secundaria en los poliuretanos y c) 
estructura terciaria segregada en dominios rígidos y flexibles. 
a) Estructura Primaria 
b) Estructura Secundaria 
c) Estructura Terciaria 
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Los segmentos flexibles están compuestos por el macrodiol de 
alto peso molecular con temperaturas de transición vítreas por debajo 
de temperatura ambiente, de naturaleza apolar y con parámetros de 
solubilidad bajos. Los segmentos rígidos están formados por el 
diisocianato y el extendedor de cadena, cuya temperatura de transición 
vítrea se encuentra por encima de la temperatura ambiente. A 
diferencia del segmento flexible, los segmentos rígidos tienen una 
naturaleza polar y parámetros de solubilidad altos64. Debido a la 
incompatibilidad termodinámica entre los segmentos rígidos y los 
segmentos flexibles65,66, el segmento rígido tiende a asociarse 
mediante enlaces de hidrógeno con cadenas vecinas de segmento 
rígido, mientras que el segmento flexible se enmaraña entre sí, dando 
lugar a una estructura terciaria segregada en fases, esto es, a una 
morfología de microdominios de segmento flexible y microdominios 
de segmento rígido. En el apartado b) de la Figura 2.6 se representa la 
estructura secundaria debida a la formación de los enlaces de 
hidrógeno. La estructura secundaria del poliuretano se debe a la 
formación de los enlaces de hidrógeno entre cadenas próximas de 
segmento rígido, de tal manera que existirán zonas con mayor o menor 
organización según la proximidad y localización entre cadenas. Los 
enlaces de hidrógeno tienen lugar entre el grupo carbonilo –C=O, de 
los grupos uretano de una cadena de segmento rígido y los grupos -
NH de uretano de las cadenas vecinas de segmento rígido en dirección 
perpendicular a la cadena polimérica67. Dichos enlaces disminuyen 
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con la temperatura, por lo que las propiedades se verán afectadas con 
su variación68,69.  
La estructura terciaria implica una morfología segregada en 
fases como se ha comentado, donde las cadenas de segmento flexible 
están enmarañadas entre sí formando dominios ricos en segmento 
flexible y las cadenas de segmento rígido están enlazadas mediante 
enlaces de hidrógeno formando dominios de segmento rígido. En el 
apartado c) de la Figura 2.6 se muestra la morfología de un 
poliuretano con una estructura terciaria. En esta estructura terciaria los 
poliuretanos podrán tener una estructura con mayor o menor grado de 
cristanilinidad o grado amorfo, que dependerá tanto de la naturaleza 
de los reactivos como de la proporción entre isocianato y alcohol. 
No obstante, distintos estudios han constatado que la 
separación de fases no es total sino que es parcial70,71,72, y que el grado 
de separación microfásica depende de múltiples factores como son: la 
naturaleza química de los segmentos flexibles y de los segmentos 
rígidos, la proporción entre ambos, la afinidad entre los segmentos 
rígidos consigo mismos y entre los segmentos rígidos y segmentos 
flexibles, las condiciones de preparación del poliuretano, etc10,73.  
La afinidad entre los segmentos rígidos dependerá en gran 
medida de la simetría del diisocianato y del extendedor de cadena y de 
la movilidad relativa de las cadenas74, por lo que será un factor a tener 
en cuenta a la hora de seleccionar los reactivos de partida.  
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La estructura segregada en fases de los poliuretanos hace que 
presenten excelentes propiedades mecánicas75,76,77, ya que los 
microdominios de segmento rígido actúan como puntos de 
entrecruzamiento físico en la matriz flexible proporcionando rigidez al 
poliuretano y los microdominios flexibles le confieren las propiedades 
elastoméricas. Los microdominios flexibles controlarán las 
propiedades a bajas temperaturas y los microdominios rígidos 
controlarán las propiedades a altas temperaturas76,77. Si en la 
estructura del poliuretano predominan los segmentos blandos, el 
poliuretano presentará una alta deformabilidad, mientras que si 
predominan los segmentos rígidos, el poliuretano perderá capacidad 
elastomérica, aumentará la rigidez, aumentarán los puntos de fusión 
del poliuretano y la resistencia a la abrasión41. 
Además de las excelentes propiedades mecánicas, otra de las 
ventajas de los poliuretanos termoplásticos elastómeros es que la 
estructura entrecruzada es reversible a través de los enlaces de 
hidrógeno entre los dominios de segmento rígido y su dependencia 
con la temperatura. Esto hace que puedan ser calentados y procesados 
mediante cualquier técnica, ya sea por inyección, extrusión, etc10 , a 
diferencia de los elastómeros entrecruzados que no pueden ser 
procesados una vez conformados.  
Por otra parte, la estructura parcialmente segregada en fases 
supone que, además de las interacciones entre las cadenas de 
segmento rígido, podrán tener  lugar enlaces de hidrógeno entre los 
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grupos –NH y los grupos –C=O de los grupos uretano del segmento 
rígido con los grupos funcionales del segmento flexible69,78,79,80. Esto 
supondrá, a nivel de microdominios, una inclusión de segmento rígido 
en el microdominio flexible, y viceversa, una inclusión de segmento 
flexible dentro de los microdominios de segmento rígido. En este 
aspecto se hablará de una mayor o menor miscibilidad entre dominios, 
entendiendo como miscibilidad la inclusión de segmento dentro del 
microdomino flexible y viceversa. En la Figura 2.7 se muestra de 
forma esquemática la estructura de un poliuretano separado en fases, 
en a), y la estructura de un poliuretano con miscibilidad de fases, en 
b).  
 
 
Figura 2.7. Representación esquemática de: a) un poliuretano separado en 
fases y b) un poliuretano con miscibilidad de fases. 
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La miscibilidad en poliuretanos provocará un aumento en el 
valor de la temperatura de transición vítrea del segmento flexible, una 
disminución de la temperatura de transición vítrea del segmento rígido 
y una disminución de los puntos de fusión del poliuretano. Por el 
contrario, temperaturas de transición vítrea del segmento flexible 
bajas y puntos de fusión altos indicarán gran segregación de fases.  
  Distintos autores77,78,79 han remarcado el hecho de que para 
obtener unas buenas propiedades del poliuretano, es necesario que 
exista separación de fases, pero si existe demasiada separación de 
fases, la interfase entre los microdominios de segmento rígido y de 
segmento flexible podrá tener puntos de tensión y producir fragilidad 
en el material.  
 
2.6.2. Relación estructura-propiedades 
 
La relación entre la estructura y las propiedades térmicas, 
físicas y mecánicas de los poliuretanos ha sido objeto de estudio por 
numerosos autores16,21,24,36,70,79. Dependiendo de la estructura y/o 
morfología del poliuretano, éste podrá presentar un intervalo muy 
amplio de propiedades. Como ya se ha comentado, la morfología está 
determinada por la estructura primaria, la cual es dependiente la 
composición química, longitud de las cadenas y distribución de los 
segmentos flexibles y rígidos, y de la estructura, debida a las 
interacciones mediante enlaces de hidrógeno entre los segmentos 
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rígidos y los segmentos flexibles. En este sentido, la elección de los 
segmentos flexibles y de los segmentos rígidos, así como de la 
proporción entre ambos serán determinantes en la morfología del 
poliuretano y en las propiedades finales.  
A continuación se resume las principales relaciones estructura 
propiedades basadas en el efecto de los segmentos rígidos y flexibles 
sobre las propiedades finales del poliuretano.  
 
2.6.2.1. Efecto de los segmentos flexibles en las propiedades 
 
Las cadenas moleculares del segmento flexible son las que le 
confieren al poliuretano las propiedades elastoméricas. La movilidad 
de las cadenas del segmento flexible está influenciada por la 
naturaleza química y por la longitud de las mismas. De forma general, 
para conseguir propiedades elastoméricas es necesario utilizar 
segmentos flexibles con pesos moleculares altos41,76,77. Un aumento 
del peso molecular mejora la elongación a ruptura, mientras que se 
produce una disminución de la dureza y del módulo41.  
 La separación de fases aumenta con el aumento de la longitud 
de las cadenas de segmento flexible y con la disminución de la 
polaridad de las mismas23,76. Un aumento de la longitud de las cadenas 
de segmento flexible implica un mayor número de interacciones entre 
las cadenas y conlleva la formación de una estructura más ordenada. 
La disminución de la polaridad de las cadenas, implica una 
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disminución de grupos funcionales polares, o una disminución de la 
polaridad del grupo funcional de las cadenas de segmento flexible, lo 
que conlleva una menor interacción entre segmentos flexibles y 
rígidos, y favorece la interacción de los segmentos rígidos entre sí. En 
este sentido, la utilización de poliésterdioles en la síntesis de 
poliuretanos frente a los poliéterdioles, supone un aumento en la 
polaridad del segmento flexible, por lo que, por un lado las 
interacciones entre las cadenas de segmento flexible serán mayores, y 
además se favorece más la interacción entre segmentos flexibles y 
rígidos. El mismo efecto tiene lugar si se comparan los poliuretanos 
obtenidos mediante policarbonatodioles, en los que aumenta la 
polaridad del grupo funcional del segmento flexible, lo que conlleva 
un aumento de las propiedades mecánicas tales como la resistencia a 
la tracción78,79. 
  
2.6.2.2. Efecto de los segmentos rígidos en las propiedades 
 
 El segmento rígido está constituido por la unión química del 
diisocianato y del extendedor de cadena. Tanto la naturaleza química 
del segmento rígido como la proporción del mismo en el poliuretano 
tienen una gran influencia en la segregación de fases y en las 
propiedades del poliuretano81,82,83. Como ya se ha comentado, en la 
morfología del poliuretano, los segmentos rígidos de cadenas vecinas 
tienden a asociarse entre sí mediante enlaces de hidrógeno dando lugar 
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a microdominios de segmento rígido. Estos microdominios actúan 
como puntos de entrecruzamiento físico y de relleno, reforzando la 
matriz flexible  y proporcionando rigidez al poliuretano82. Las cadenas 
de segmento rígido asociadas entre sí formando dominios de manera 
más menos ordenada le proporciona al poliuretano cierto grado de 
cristalinidad. No obstante, se ha encontrado que los microdominios de 
segmento rígido pueden ser amorfos, paracristalinos, o 
microcristalinos67,84, en función de la naturaleza y simetría del 
diisocianato y del extendedor de cadena, en función de las condiciones 
de preparación, etc83. 
En los poliuretanos preparados con altos contenidos de 
segmento rígido, la longitud de las cadenas de segmento rígido será 
mayor, lo que implica una mayor extensión de microdominios de 
segmento rígido con mayores temperaturas de fusión. El intervalo de 
temperatura en el cual comienza la fusión de los microdominios de 
segmento rígido determinará la temperatura de reblandecimiento del 
poliuretano. Por encima de esa temperatura el material presentará un 
comportamiento termoplástico y podrá ser procesado mediante las 
distintas técnicas de transformación.  
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2.7. Antecendes bibliográficos 
 
 Como se ha se dicho, las propiedades físicas, térmicas y 
mecánicas dependen en gran medida de la morfología del poliuretano. 
La caracterización de las propiedades de los poliuretanos y el estudio 
de la morfología segregada en fases se ha realizado por diferentes 
técnicas. Entre las técnicas más empleadas se encuentran las técnicas 
espectroscópicas, las de análisis térmico diferencial, de medida de 
propiedades viscoelásticas, de difracción de rayos X y de 
determinación de propiedades mecánicas.  
 
La espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, FTIR, 
se ha utilizado para constatar la asociación de los microdominios de 
segmento rígido entre sí a través de enlaces de hidrógeno85,86,87 entre 
los grupos uretano, en los dominios de segmento rígido, y para 
estudiar la dependencia de dichos enlaces con la 
temperatura68,86,88,89,90. También ha sido una herramienta útil en la 
determinación de la segregación de fases existente en el 
poliuretano35,68,91, basada en el cálculo de la extensión de 
microdominios de segmento rígido asociados entre sí. 
 
Mediante calorimetría diferencial de barrido, DSC, en 
poliuretanos con separación de fases, se observan dos temperaturas de 
transición vítreas correspondientes a los microdominios de segmento 
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flexible y a los microdominios de segmento rígido amorfo. También 
se determinan las temperaturas de fusión de los microdominios rígidos 
y la entalpía asociada a dichas fusiones, y los procesos de 
cristalización correspondientes tanto al segmento flexible como al 
rígido, asociando en algunos casos la fusión de los microdominios 
rígidos a la existencia de una estructura polimórfica72,92,93,94,95. 
La segregación de fases se ha estudiado a través de las 
temperaturas de transición vítrea del segmento flexible puro, y del 
segmento flexible en el poliuretano96,97,98, observándose de tal manera 
que cuanto mayor es la diferencia entre ambas menor es la 
segregación de fases. Se ha encontrado que la temperatura de 
transición vítrea del segmento flexible en el poliuretano se produce a 
bajas temperaturas, pudiendo estar seguida de una fusión 
correspondiente a la cristalización de las cadenas de segmento 
flexible, la cual depende de la naturaleza del segmento flexible. En lo 
que respecta a las transiciones del segmento rígido, distintos 
investigadores hacen referencia a la aparición de tres endotermias: una 
primera alrededor de 50 ºC, T1; la segunda alrededor de 110 ºC, T2;  y 
la endotermia alrededor de 150-200 ºC, T3. 
La primera endotermia ha sido objeto de numerosos estudios. 
Seymour y Cooper99 mediante estudios de recocido con DSC y FTIR 
encuentran una dependencia de la endotermia con la temperatura de 
recocido y proponen que dicha endotermia es el resultado de la fusión 
de un orden de corto alcance de naturaleza desconocida. En estudios 
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posteriores100, al tratar las muestras con temperaturas de recocido por 
encima de la endotermia, observan que desaparece dicha endotermia 
pero que con el tiempo vuelve a aparecer y que aumenta el pico de la 
misma con la temperatura de recocido. Cooper y Van Bogart101 más 
tarde, observan la endotermia también en muestras de segmento rígido 
puro, y sugieren que dicha endotermia ocurre dentro de los dominios 
de segmento rígido y no en la interfase de dominios.  Koberstein et 
al.92 observan que el pico de la endotermia aumenta con el aumento 
del contenido de segmento rígido y depende del tiempo, 
incrementando su área con el tiempo de recocido. Asocian esta 
endotermia a una reorganización local dentro de los microdominios de 
los segmentos rígidos, aunque desconocen su origen. Más tarde71,95, en 
poliuretanos con distinto contenido de segmento rígido, observan la 
endotermia por DSC como un cambio en la línea base del termograma 
o como una endotermia, en función del contenido de segmento rígido, 
y lo asocian inicialmente a un posible proceso de transición vítrea. Sin 
embargo, Koberstein en estudios posteriores102, interpreta la 
dependencia de la endotermia T1 en términos de solubilidad según el 
modelo desarrollado anteriormente con Stein103. Según Koberstein et 
al. existe una longitud crítica de segmento rígido, ND, por debajo de la 
cual los segmentos rígidos se disuelven en la matriz flexible. A bajas 
temperaturas de recocido (cuando ND es pequeño, para segmentos 
rígidos cortos), los segmentos rígidos de cadena larga y de cadena 
corta se separan de la microfase flexible. Debido a que los segmentos 
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rígidos de cadena larga tienen una movilidad reducida, a esas 
temperaturas de recocido solamente se pueden alinear para formar 
estructuras ordenadas los segmentos rígidos de cadena corta. 
Conforme aumenta la temperatura de recocido los segmentos rígidos 
de menor tamaño se disuelven en la matriz flexible (ND incrementa), y 
en el proceso de ordenamiento intervienen cada vez cadenas de 
segmento rígido más largas. Esta explicación, en términos de 
solubilidad, apoya el hecho de que la temperatura de la primera 
endotermia, T1, aumente al aumentar la temperatura de recocido, hasta 
finalmente desaparecer a temperaturas altas. 
Darren J. Martin et al.78,79,104 observan dicho proceso como un 
cambio en la línea base del termograma o como una endotermia, y 
sugieren que se trata de la temperatura de transición vítrea de los 
segmentos rígidos, Tgh, que ocurre en el mismo intervalo de 
temperaturas que una relajación entálpica. Paralelamente, Chen et 
al.105,106 proponen la misma teoría de Darren J. Martin, a partir de 
estudios con poliuretanos con un elevado porcentaje de segmento 
rígido amorfo, y a temperaturas por encima y por debajo de la 
transición vítrea. Hoffman107 y Wang108, mediante ensayos de 
calorimetría diferencial de barrido modulada, han conseguido separar 
la transición vítrea del segmento rígido de la relajación entálpica. 
Eceiza et al.35,109,110,111 hacen referencia también a la aparición de la 
relajación entálpica en el mismo intervalo de temperaturas en el que 
aparece la temperatura de transición vítrea del segmento rígido 
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amorfo, ya que es promovida o activada por esta transición vítrea del 
segmento rígido. 
No obstante, a día de hoy sigue existiendo controversia en la 
aparición de la transición y origen de la endotermia. M. Spirkova et 
al.112,113,114 en ensayos de calorimetría diferencial modulada, indican 
que no ven la señal correspondiente a la transición vítrea de los 
segmentos rígidos aunque sí que observan la relajación entálpica.  
 
Respecto al resto de endotermias observadas, T2 y T3, en la 
bibliografía se han asociado a endotermias de fusión debidas a 
diferentes grados de orden existentes simultáneamente en el 
poliuretano, con origen en la distribución de las cadenas de segmento 
rígido. En cuanto a la endotermia T2 se ha relacionado con 
ordenamientos de largo alcance99,100. Koberstein et al.92,93 mediante la 
utilización de DSC y SAXD (small angle X ray difraction), asocian la 
endotermia con el inicio de la interrupción de una estructura de 
microdominios con separación de fases hacia una fase homogénea, a 
la que llaman MST (transición de separación microfásica), 
coincidiendo dicha temperatura con el ablandamiento del poliuretano. 
Han observado, además, que dicha temperatura depende del contenido 
de segmento rígido, de tal manera que se incrementa con el aumento 
del mismo. La temperatura T2, que como se ha comentado supone el 
comienzo del ablandamiento, precede a la temperatura T3, que han 
relacionado con la fusión de los dominios de segmento rígido 
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microcristalinos. Proponen el modelo de la Figura 2.8, donde se 
muestra una imagen de la representación esquemática de la 
morfología del poliuretano para las diferentes endotermias 
comentadas. Además, han encontrado que un aumento en la 
cristalinidad del poliuretano supone un aumento en los valores de las 
temperaturas de las endotermias T2 y T3. 
 
 
Figura 2.8. Representación esquemática del cambio morfológico durante el 
barrido de DSC92,93 . 
 
Mediante el análisis dinámico mecánico, DMA, se han 
estudiado las propiedades viscoelásticas de sistemas basados en 
poli(éter uretanos), poli(éster uretanos) y poli(caprolactona 
uretanos)65,66,70, observándose que las curvas dinámico mecánicas 
cambian sustancialmente con la temperatura, con el tipo de segmento 
flexible y segmento rígido utilizado y con la relación entre ambos. 
Poliuretanos con altos contenidos de segmento rígido presentan 
Capítulo 2                                                                                   Revisión bibliográfica 
49 
 
mayores módulos de almacenamiento respecto a materiales con bajo 
contenido de segmento rígido70.  
Además, se ha observado mediante DMA la existencia de la 
separación parcial de fases en los poliuretanos, encontrándose que en 
función de la composición del poliuretano se obtienen materiales con 
una única temperatura de transición vítrea, asociada a la temperatura 
de transición vítrea de la fase flexible parcialmente mezclada con la 
fase rígida, o materiales en los que se obtiene una temperatura de 
transición vítrea característica del segmento flexible y una temperatura 
de transición vítrea debida al segmento rígido amorfo23,70.  
 
Mediante estudios de rayos X, WAXD (wide angle X ray 
difraction) y SAXD (small angle X ray difraction) se ha investigado el 
orden estructural existente en la morfología de los poliuretanos y los 
cambios estructurales que sufren al ser deformados115,116. De esta 
manera, se ha detectado la existencia de segregación de fases parcial 
en el poliuretano84,116,117. Asimismo, se ha detectado que los 
microdominios de segmento rígido pueden ser amorfos, 
paracristalinos o microcristalinos, en función de la naturaleza química 
del poliuretano, método de preparación, etc. Así, Schneider84 hace 
referencia a la presencia de estructuras de dominios de segmento 
rígido tanto cristalinos como no cristalinos, mientras que Bonart et 
al.117 hacen referencia a ordenamientos de segmento rígido 
paracristalinos quasi periódicos dentro de los microdominios de 
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segmento rígido segregados y a ordenamientos cristalinos bajo 
determinadas condiciones.  
Los difractogramas de los poliuretanos publicados en la 
bibliografía muestran la presencia de un pico ancho a 2θ = 20º theta, 
que se conoce como halo amorfo y que evidencia la naturaleza  
amorfa de los poliuretanos23,112,118,119, relacionándolo con la presencia 
de fuerzas de Van der Waals entre segmentos de cadenas vecinas en el 
polímero112. 
Distintos autores han observado la presencia de picos de 
difracción coherente sobre este halo amorfo y lo atribuyen a la 
presencia de cristalinidad en el poliuretano56,120, mientras otros 
observan esta aparición con la variación de la composición del 
poliuretano79,115,121 o mediante tratamientos de recocido de las 
muestras de poliuretano, que favorecen una reorganización del 
segmento rígido122. No obstante, otros autores estudiando poliuretanos 
cristalinos no observan la presencia de los picos de difracción 
coherente sobre el halo amorfo56,123,124 , asociándolo a que la relación 
señal-ruido de la técnica es limitada y por tanto que los dominios 
cristalinos no pueden ser detectados por el instrumento. 
 
Se han utilizado distintas técnicas microscópicas, microscopía 
electrónica de barrido, SEM, microscopía electrónica de transmisión, 
TEM y microscopía de fuerzas atómicas, AFM, para elucidar la 
morfología de los poliuretanos termoplásticos.  
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En imágenes SEM, Wilkes et al.125 observan en poliuretanos 
basados en politetrametilen óxido/piperazina/butanodiol, una textura 
esferulítica supramolecular o de dominios globulares que se muestra 
en la Figura 2.9.  
                     
Figura 2.9. Imagen SEM se la textura esferulítica de poliuretanos basados 
en politetrametilen óxido/piperazina/butanodiol.  
 
Thomas et al.126, mediante imágenes TEM, observan una 
micromorfología segregada en fases y también características 
esferulíticas, y proponen el modelo de la Figura 2.10 para la estructura 
interna de la esferulita en los dominios de segmento rígido. La 
esferulita consta de estructuras fibrilares ramificadas de 400 nm de 
longitud y 60 Å de anchura, que están constituidas por dominios de 
segmento rígido de estructura fibrilar que se pliegan sobre la base de 
los mismos dando lugar a lo que denominan “fibrillas lamelares”. La 
matriz que rodea a las fibrillas está compuesta por una fase mixta que 
contiene una cierta cantidad de segmento rígido no organizado y 
segmento flexible que se adapta al espacio interlamelar. Las zonas 
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oscuras de las imágenes TEM corresponden a los segmentos rígidos, 
mientras que las partes claras corresponden a la matriz flexible. 
 
 
Figura 2.10. Imagen a) TEM de la estructura esferulítica del poliuretano y 
b) esquema de estructura esferulítica propuesto por Thomas et al.126 de los 
dominios de segmento rígido.  
 
En estudios posteriores, otros autores127,128  hacen referencia a 
la existencia de dos escalas de organización estructural, una del orden 
de unas decenas de micras, donde se observan estructuras de 
esferulitas y glóbulos ricos en segmento rígido,  y otra, del orden de 
unos pocos amstrongs, asociada con fibrillas ricas en segmento rígido. 
Sugieren, además, que la morfología depende del proceso de 
obtención del poliuretano, de la composición, del grado de mezcla, 
historia térmica, y proporción entre el segmento rígido y flexible.  
Posteriormente, se ha utilizado la técnica de microscopía de 
fuerzas atómicas, AFM, para elucidar la morfología de 
poliuretanos129,130,131. Mediante esta técnica se obtienen imágenes de 
fase, sensibles a la rigidez local de la muestra, e imágenes de 
a) b) 
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topografía, sensibles a la rugosidad o altura de la muestra. La 
comparación de ambas técnicas, TEM y AFM, lleva a la conclusión de 
que las regiones oscuras observadas en TEM, asociadas a los 
segmentos rígidos, se corresponden con las regiones claras observadas 
en las imágenes de fase de AFM y viceversa130.  
Xu et al.122 han analizado la morfología de poliuretanos 
tratados térmicamente y sin tratar,  y observan la presencia de regiones 
claras en forma de hoja o de tipo globular, del orden de 5-10 µm, 
sobre una matriz oscura. Las regiones claras las han asociado a los 
dominios de segmento rígido, mientras que la matriz oscura 
corresponde al segmento flexible. En la  estructura interna de las 
regiones claras observan también las características de tipo 
esferulíticas descritas por Wilkes y Thomas125,126 (ver Figura 2.10) en 
las muestras tratadas térmicamente. Han encontrado diferencias en las 
imágenes de las muestras tratadas térmicamente respecto a las 
muestras sin tratar. En las imágenes de las muestras tratadas 
térmicamente, las hojas o glóbulos asociados a los dominios de 
segmento rígido se colocan con una disposición organizada de tipo 
flor multipétalo, mientras que en las muestras sin tratar aparecen 
también estas características de flor multipétalo pero con un menor 
nivel de organización y además no observan la estructura interna de la 
esferulita. Estas diferencias las atribuyen a una peor organización de 
las cadenas de segmento rígido en comparación con las muestras 
tratadas térmicamente, en las que los segmentos rígidos han podido 
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organizarse para formar estructuras más organizadas, más densas y 
con mayor cristalinidad.  
Garret et al.132  sugieren, al igual que Thomas et al.128 que la 
morfología es dependiente del proceso de preparación y que la 
segregación de fases aumenta con el aumento del contenido de 
segmento rígido. Han analizado la superficie de films preparados a 
partir de una disolución en acetamida, las secciones transversales de 
estos films criotomizadas a la temperatura del nitrógeno líquido, y  
también microtomizadas a -25 ºC de poli(urea uretanos) con distintas 
proporciones de segmento rígido y han observado diferentes 
morfologías. En las imágenes de superficie libre observan una 
morfología de cilindros más o menos regulares y orientados al azar 
para los dominios de segmento rígido, mientras que en las imágenes 
de sección transversal observan dominios esféricos para el segmento 
rígido y en algún caso algún que otro dominio elongado.  
Wilkes et al.133, después de 30 años, han utilizado la técnica de 
AFM para estudiar las mismas muestras que analizaron por SEM y 
TEM125. En imágenes de SEM obtenidas 30 años más tarde, han 
observado que la morfología constituida por una superestructura 
esferulítica permanece intacta, aunque no pueden distinguir la 
estructura interna de las esferulitas. En cambio, en las imágenes AFM 
de estas mismas muestras sí que han logrado distinguir la estructura 
interna de las esferulitas, constituidas por segmentos rígidos de 
morfología fibrilar o lamelar con un crecimiento radial y orientación 
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preferente a lo largo de la dirección tangencial de la esferulita tal y 
como se muestra la Figura 2.11.  
 
  
Figura 2.11. a) Imagen AFM de fase ilustrativa de la morfología esferulítica 
y b) estructura interna de la esferulita compuesta por fibrillas en disposición 
radial a la esferulita133 .  
 
Tocha et al.134 en poliuretanos con distintos contenidos de 
segmento rígido, han observado distintas morfologías asociadas a los 
segmentos rígidos con distinto nivel de organización, micro y nano, y 
dependiente del contenido de segmento rígido. Así, en muestras con 
un contenido de segmento rígido de 30 %, encuentran una segregación 
microfásica, con la existencia de esferulitas de 10-12 µm, claramente 
separadas las unas de las otras, que están constituidas por fibrillas 
ramificadas asociadas al segmento rígido sobre una matriz oscura 
relacionada con el segmento flexible interfibrilar. También observan 
glóbulos esféricos en los que no se distingue ninguna superestructura 
a) b) 
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interna y que se encuentran tanto cerca de las esferulitas como dentro 
de las esferulitas. Además, a escala nanofásica observan segmentos 
rígidos con forma de varillas cortas de tamaño nano y que se 
encuentran dispersas en la matriz flexible. En la muestra con mayor 
contenido de segmento rígido, un 50 %, observan también dos niveles 
de organización. A escala microfásica, la superficie está 
completamente cubierta de esferulitas y glóbulos de tamaños 
superiores a los observados para la muestra con 30 % de segmento 
rígido. A nivel nanofásico, observan lamelas apiladas alrededor de las 
esferulitas distribuidas al azar y dominios rígidos, tanto con forma de 
varillas cortas dispersadas en la matriz flexible como con forma de 
cilindros alargados.  
Eceiza et al.135, en poliuretanos basados en PCD/MDI/BD con 
distinto contenido de segmento rígido observan agregados globulares 
de tamaño de decenas de micras que asocian a los segmentos rígidos 
con una estructura esferulítica. La estructura de las esferulitas es radial 
y está constituida a su vez por fibrillas ramificadas entre las que se 
encuentra el segmento flexible interlamelar. También observan 
segmentos rígidos fibrilares de tamaño nanométrico embebidos en la 
superficie oscura correspondiente a la matriz flexible, lo que ha sido 
observado también por Tocha et al.134 .  
Kultys et al.80 y Misrha et al.136 han observado también las 
fibrillas asociadas a los dominios de segmento rígido. 
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Las propiedades mecánicas de los poliuretanos dependen de 
múltiples factores, como son la naturaleza y el peso molecular del 
segmento flexible y del segmento rígido, la historia térmica y 
mecánica del material, y las distintas interacciones físico-químicas 
existentes entre segmentos flexibles y rígidos, esto es, la morfología 
del poliuretano. En términos generales, la naturaleza y el peso 
molecular del segmento flexible tienen gran influencia en la capacidad 
elastomérica en ensayos de tracción, mientras que el tipo de segmento 
rígido y la proporción del mismo en el material determina propiedades 
físicas como la dureza o rigidez27, la resistencia al rasgado, y la 
resistencia a la tracción10,44.  Así, la utilización de segmentos flexibles 
con temperaturas de transición vítreas bajas proporcionan al 
poliuretano mayores características elastoméricas en ensayos de 
tracción41,77,137. En cambio, el contenido de segmento rígido en el 
poliuretano aumenta la resistencia a la tracción41,82,83 , disminuyendo 
la capacidad elastomérica, ya que los microdominios de segmento 
rígido proporcionan cristalinidad al poliuretano y actúan como puntos 
de entrecruzamiento físico y como relleno de refuerzo en la matriz 
flexible. 
 
Distintos autores han estudiado la morfología de los 
poliuretanos termoplásticos elastómeros y la modificación de dicha 
morfología cuando se produce deformación en estos 
materiales75,115,116. Estos estudios muestran que durante el proceso de 
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tracción, en el cual se aplica un esfuerzo sobre el poliuretano, se 
producen cambios en la orientación y en la movilidad de las 
estructuras dentro de los dominios de los segmentos flexibles y 
rígidos. Así, los enlaces de hidrógeno existentes en la estructura inicial 
se rompen y se forman otros enlaces de hidrógeno más favorables 
energéticamente, y la tensión aplicada produce un cambio en la 
orientación de la estructura del poliuretano en la misma dirección de 
la tensión. Durante la elongación inicial, las cadenas de segmento 
flexible, que en un principio se encuentran en un estado enmarañado, 
se estiran y se apilan de forma ordenada en la dirección de la tensión 
aplicada115 . No obstante, dependiendo de la distinta posición que 
ocupen las cadenas de segmento flexible en el material inicialmente 
sin estirar, éstas se estirarán en diferentes grados y se colocarán por 
tanto de forma más o menos estirada bajo diferentes cargas138, tal y 
como se muestra en la Figura 2.12. Esto implicará, también, 
variaciones locales de las fuerzas de tracción sobre los microdominios 
de segmento rígido. Smith75 sugiere que los microdominios de 
segmento rígido actúan de forma plástica durante el proceso de 
tracción. El proceso de tracción implica la formación de micro-roturas 
que crecen lentamente hasta un tamaño crítico a partir del cual se 
propagan rápidamente produciendo finalmente la fractura. Durante 
este proceso los microdominios rígidos actúan, efectivamente, 
impidiendo la formación y disminuyendo la velocidad de crecimiento 
de las micro-roturas a través de la deformación de los mismos. La 
Capítulo 2                                                                                   Revisión bibliográfica 
59 
 
deformación de los microdominios de segmento rígido tiene lugar a 
elongaciones mayores, un mayor estiramiento provoca el 
deslizamiento de los segmentos rígidos entre sí, rompiendo los enlaces 
de hidrógeno que mantiene la estructura original de los microdominios 
de segmento rígido. Conforme continúa la tracción de la muestra de 
poliuretano, los segmentos rígidos se van orientando en la dirección 
de estiramiento, mientras que se forman al mismo tiempo nuevos 
enlaces de hidrógeno. 
 
Figura 2.12. Esquema de los cambios producidos en la morfología del 
poliuretano propuesta por Bonart116 durante el proceso de tracción: a) 
morfología del poliuretano en el estado inicial; b) desenmarañamiento, 
elongación de las cadenas de segmento flexible, orientación de los dominios 
de segmento rígido y posterior deslizamiento de los bloques de segmento 
rígido entre sí.  
Según Bonart et al.116 y Kim et al.139 durante la deformación de 
los dominios de segmento rígido, las lamelas que forman dichos 
microdominios se reorientan a elongaciones bajas con su eje 
a) b) 
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longitudinal hacia la dirección del esfuerzo, debido a la fuerza local 
que actúa a través de las cadenas de segmento flexible140 .  
Por tanto, las propiedades de tracción van a depender de la 
morfología de microdominios rígidos del poliuretano. Se ha 
encontrado en la bibliografía77 que, en general, materiales con mayor 
separación de fases, es decir, con valores de Tg bajos y microdominios 
de segmento rígido muy desarrollados con puntos de fusión altos, 
presentan una mayor capacidad elastomérica, es decir, mayor 
deformación pero menor carga soportada en la rotura. En cambio, 
muestras con mayor miscibilidad de fases presentan una menor 
capacidad elastomérica, pero mayor carga soportada en la rotura78,79,80. 
No obstante, si los dominios de segmento flexible y rígido son muy 
inmiscibles y existe una elevada separación de fases, puede conllevar 
la formación de dos fases muy separadas y se pueden crear puntos de 
tensión en los límites entre ambas fases disminuyendo la resistencia a 
la tracción77,78,98. En este sentido la miscibilidad de fases puede jugar 
un papel importante, proporcionando puntos de unión entre el 
segmento rígido y el segmento flexible a través de los enlaces de 
hidrógeno, pudiendo aumentar la resistencia a la tracción.  
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2.8. Objetivos 
 
Los objetivos generales del trabajo como ya se han detallado en el 
apartado de motivación han sido, la elaboración de las fichas técnicas 
de los macrodioles y de los poliuretanos obtenidos a partir de dichos 
macrodioles, y la realización de un estudio riguroso de la relación 
estructura-propiedades en los sistemas de poliuretano. 
 
Estos objetivos se han concretado en los objetivos específicos 
siguientes:  
 
- Caracterización de los macrodioles utilizados como materia 
prima en la preparación de los poliuretanos.   
- Síntesis de poliuretanos termoplásticos elastómeros en film y 
en placa mediante el proceso de polimerización en disolución 
y en masa, respectivamente.  
- Caracterización de los poliuretanos obtenidos para:  
 
• El estudio de la influencia de la naturaleza química del 
macrodiol utilizado como segmento flexible, en la 
morfología del poliuretano, en las propiedades 
térmicas, mecánicas y de durabilidad.  
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• Estudio de la influencia del porcentaje de segmento 
rígido en la morfología, en las propiedades térmicas y 
mecánicas del poliuretano.  
• Estudio de la influencia del método utilizado para la 
síntesis de los poliuretanos en las propiedades térmicas 
y mecánicas de los films y placas de poliuretano. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 
 
En este capítulo se describen los reactivos empleados, los 
métodos de síntesis de los poliuretanos termoplásticos y las técnicas 
de caracterización utilizadas. Las distintas técnicas experimentales que 
se detallan al final del capítulo se han utilizado tanto para la 
caracterización de los reactivos de partida como para la 
caracterización de las muestras de poliuretano preparadas.  
El primer objetivo de este trabajo ha sido estudiar la influencia 
de la naturaleza química  y peso molecular del macrodiol en las 
propiedades finales del poliuretano (Capítulo 4)  para lo cual se han 
utilizado cinco tipos de macrodioles que difieren en su naturaleza 
química pero tienen la misma masa molecular de 1000 g/mol. Tres de 
ellos son de tipo policarbonatodiol y los otros dos restantes son de tipo 
poliéterdiol y poliésterdiol. Como segundo objetivo, se ha estudiado la 
influencia del porcentaje de segmento rígido en el poliuretano 
(Capítulo 5). Para ello, se han preparado dos series de poliuretanos 
empleando el macrodiol de tipo policarbonatodiol de grado PH, con 
dos masas moleculares distintas, 1000 g/mol y 2000 g/mol, 
denominados PH100 y PH200, respectivamente. En cada una de ellas 
se ha variado la relación molar entre los tres reactivos y, por tanto, el 
porcentaje de segmento rígido. Por último, en el Capítulo 6, se 
describe un estudio comparativo de las propiedades térmicas y 
mecánicas de los poliuretanos obtenidos mediante dos métodos de 
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síntesis distintos, en disolución y en masa, que se explicarán más 
adelante.   
 
3.1. Reactivos 
 
3.1.1. Segmento Flexible 
 
Los macrodioles utilizados en el trabajo,  así como su fórmula 
química, características principales y la nomenclatura utilizada se 
resumen en la Tabla 3.1. Se ha utilizado como poliéterdiol el 
polipropilenglicol, comercialmente conocido como Alcupol D-1011 
suministrado por Repsol y que llamaremos PPG. Como poliésterdiol 
el poli(1,4 –butilen adipato)diol suministrado por Sigma Aldrich al 
que haremos referencia como PBA. Se han utilizado macrodioles de 
tipo policarbonatodiol denominados comercialmente Eternacoll® UH, 
Eternacoll® PH y Eternacoll® BH. Dichos macrodioles han sido 
suministrados por la empresa UBE Chemical Europe y su diferencia 
radica en su estructura molecular. El grado UH es un homopolímero  
de polihexametilencarbonatodiol, mientras que el grado PH es un 
copolímero de polihexametilen pentametilencarbonatodiol y el BH un 
copolímero de polihexametilen butilencarbonatodiol (ver Tabla 3.1).  
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Tabla 3.1. Características principales de los distintos macrodioles utilizados 
en la síntesis de poliuretanos termoplásticos.  
Macrodiol Nomenclatura 
Mn a 
(g/mol) 
Tg 
b 
(ºC) 
Tf 
c  
(ºC) 
Estado 
Alcupol D-1011 
 
HO(CH2) CH
CH3
OHO
n
CH2 CH
CH3  
Polipropilenglicol 
(Repsol YPF) 
PPG100 1000 -66.6 -- Líquido 
Poliésterdiol 
 
C
O
OO(CH2)4 (CH2)4 OC
O
H
n
(CH2)4 OH
Poli(1,4 –butilen adipato)diol 
(Sigma Aldrich) 
PBA100 1000 -68.6 50 
Sólido 
céreo 
Eternacoll® UH 
 
OHHO(CH2)6 CO(CH2)6
O
O
n  
Polihexametilencarbonatodiol 
(UBE Chemical) 
UH100 1000 -69.3 44 
Sólido 
céreo 
Eternacoll® PH 
 
OHHO(CH2)5 CO(CH2)5
O
O CO(CH2)6
O
O
n m  
Polihexametilenpentametilencarbonatodiol 
(UBE Chemical) 
PH100 
 
 
PH200 
1000 
 
 
2000 
-58.1 
 
 
-52.1 
-- 
 
 
-- 
 
Líquido 
viscoso 
 
Líquido 
viscoso 
 
Eternacoll® BH 
 
CO(CH2)4
O
O CO(CH2)6
O
O
n m
OHHO(CH2)4
Polihexametilenbutilencarbonatodiol 
(UBE Chemical) 
BH100 1000 -56.5 -- 
Líquido 
viscoso 
a
Determinado a partir del índice de hidroxilo, IOH.  
b
Temperatura de transición vítrea del primer barrido de DSC a 20 ºC/min. 
c
Temperatura del pico endotérmico por DSC.  
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La nomenclatura que se ha utilizado ha sido: las letras 
utilizadas hacen referencia al tipo y/o grado de macrodiol utilizado, 
seguido de un número que hace referencia al peso molecular del 
macrodiol utilizado; 100 = 1000 g/mol, 200 = 2000 g/mol. El peso 
molecular promedio en número, Mn, se calcula mediante la expresión:  
 
OH
n
I
56.1)f(1000
(g/mol)M
⋅⋅
=
 
                                   (3.1)
 
 
 Donde f es la funcionalidad del macrodiol, esto es, el número 
de hidroxilos terminales. El valor de 56.1 es la masa molecular de 
KOH y donde IOH es el índice de hidroxilo que se define como los 
miligramos de KOH consumidos por gramo de poliol determinados 
por valoración.  
 
 
3.1.1.1. Caracterización del segmento flexible 
 
a) Calorimetría diferencial de barrido 
 
En la Figura 3.1 se muestran los termogramas obtenidos por 
calorimetría diferencial de barrido, DSC, de los macrodioles no 
cristalinos parte a), y de los macrodioles cristalinos, parte b).  
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Figura 3.1. Termogramas correspondientes a los macrodioles utilizados 
en el trabajo. 
 
Los macrodioles PH100, PH200, BH100 y PPG100 son 
macrodioles no cristalinos, que a temperatura ambiente son líquidos 
viscosos, mientras que los macrodioles UH100 y PBA100 son 
macrodioles cristalinos que a temperatura ambiente se encuentran en 
estado sólido ceroso. En la Tabla 3.2 se recogen los datos 
característicos obtenidos a partir del análisis calorimétrico. En la 
primera columna se muestran los valores de la temperatura de 
transición vítrea del macrodiol, Tgsº. En la segunda, tercera y cuarta 
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Capítulo 3                                                                             Parte experimental  
86 
 
columna se recogen las temperaturas, Tm, y las entalpías, ∆Hm, de las 
endotermias observadas.  
 
Tabla 3.2.  Datos característicos obtenidos a partir del análisis de los 
termogramas de los macrodioles.  
Primer barrido 
Macrodioles Tgsº (ºC) ∆Hm1(J/g)/Tm1 (ºC) ∆Hm2(J/g)/Tm2 (ºC) ∆Hm3(J/g)/Tm3 (ºC) 
PPG100 -66.6 -- -- -- 
PBA100 -68.6 3 / -10 14 /15; 25 59 / 50 
UH100 -69.3 
69  / -13; 8;  
22; 35;  44 
-- -- 
PH100 -58.2 -- -- -- 
PH200 -52.2 -- -- -- 
BH100 -56.5 -- -- -- 
Segundo barrido 
PPG100 -66.7 -- -- -- 
PBA100 -78.5 2  / -18 2  / 12 71  / 37; 43 
UH100 -56.6 58  / 3; 42 -- -- 
PH100 -58.2 -- -- -- 
PH200 -52.2 -- -- -- 
BH100 -56.6 -- -- -- 
 
 
b) Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier 
 
En la Figura 3.2 a) y b) se muestran los espectros de infrarrojo, 
FTIR, de los distintos macrodioles de tipo policarbonatodiol, y en la 
Figura 3.2 c) y d) los espectros de los macrodioles  PPG100 y 
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PBA100. Los macrodioles de tipo policarbonatodiol presentan 
espectros similares en cuanto a la posición de los grupos funcionales, 
mientras que los macrodioles PPG100 y PBA100 presentan 
diferencias entre ellos en cuanto a la asignación de las bandas, y con 
respecto a los macrodioles de tipo policarbonatodiol, debido a las 
diferencias en su naturaleza y estructura química. En la Tabla 3.3 se 
recopilan las asignaciones de las bandas para cada tipo de macrodiol. 
Alrededor de  3550-3460 cm
-1
 se observa para todos los macrodioles 
una banda ancha que corresponde a la vibración de tensión 
característica de los grupos –OH que engloba tanto la contribución de 
los grupos hidroxilo intramolecular, –OHintra como la contribución de 
los grupos hidroxilo intermoleculares, –OHinter
1,2
. A menores 
longitudes de onda, a 2939-2862 cm
-1
 aparece también en todos los 
macrodioles, la banda de vibración de tensión de los grupos –CH2 
asimétrica y simétrica, respectivamente, de la cadena del macrodiol
3,4
.   
En el espectro del PPG100 la banda correspondiente a la 
vibración antisimétrica de los grupos –CH2 aparece como un hombro 
y aparece una banda adicional a 2970 cm
-1
 correspondiente a la 
vibración de tensión asimétrica de los grupos –CH3.  
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Figura 3.2. a) y c) Espectros infrarrojos y b) y d) zona ampliada del espectro 
correspondiente a la vibración de tensión del –OH intramolecular e 
intermolecular.  
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Tabla 3.3. Asignaciones de los espectros infrarrojos de los macrodioles. 
Número de onda 
(cm
-1
) 
Atribución Macrodioles 
3550 υ (O-H)intra UH, PH, BH, PBA, PPG 
3460 υ (O-H)inter UH, PH, BH, PBA, PPG 
2939, 2862 
υ (-CH2) asimétrica 
υ (-CH2) simétrica 
UH, PH, BH, PBA, PPG 
2970 υ (-CH3) asimétrica PPG 
1735 υ (-C=O) del grupo -O-CO-O UH, PH, BH  
1721 υ (-C=O) del grupo -O-CO PBA 
1471-1461 δ (-CH2), UH, PH, BH, PBA 
1471-1461 δ (-CH2) + δ (-CH3)  PPG 
1404 δ (-CH2-O), UH, PH, BH, PBA, PPG 
1380 δ (-CH3) simétrica PPG 
1240 
υ (-C-O), del grupo –O-CO-O, 
 del grupo –O-CO-, 
del grupo  –C-O, 
UH, PH, BH,  
PBA, 
PPG (hombro débil) 
1060-1025 υ (-C-O), del grupo –CH2-OH UH, PH, BH, PBA, PPG 
960-930 
υ (-C-O), del grupo –CH2-OCOO-,  
-CH2-OCO- 
-CH2-O-C,  
UH, PH, BH,  
PBA,  
PPG 
733 γ (-C-(CH2)n-C), del grupo n ≥ 4 UH, PH, BH, PBA 
υ = vibración de tensión 
δ = vibración de flexión o deformación en el plano 
γ = vibración de flexión o deformación fuera del plano 
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En los espectros de los macrodioles UH100, PH100, BH100 y 
PBA aparece a 1735 cm
-1
 la vibración de tensión característica del 
grupo carbonilo del carbonato (O–CO–O) en el caso de los 
macrodioles de tipo policarbonatodiol, y a 1721 cm
-1
 el del carbonilo 
del grupo éster (O–CO–), en el caso del macrodiol PBA100. En el 
intervalo de 1471-1461 cm
-1
, en todos los espectros, se observa la 
vibración de flexión simétrica de los grupos –CH2, que en el caso del 
macrodiol PPG corresponde a su vez  a la vibración de flexión 
simétrica de los grupos –CH3.  Alrededor de 1404 cm
-1
 aparece la 
vibración de los grupos –CH2–O en todos los macrodioles. A 1380 
cm
-1
 aparece, únicamente en el espectro del macrodiol PPG100, la 
banda de vibración de deformación simétrica de los grupos –CH3. A 
1240 cm
-1
 aparece en todos los espectros la vibración de tensión del    
–C-O, en el caso de los policarbonatodioles del grupo –O–CO–O, en 
el PBA100 del grupo –O–CO  y en el caso del PPG100 del grupo –C-
O. Hay que destacar que en el caso del macrodiol PPG100, dicha 
banda aparece como un hombro débil. Alrededor de 1060-1025 cm
-1
 
aparece en todos los espectros la banda de vibración de tensión del –
C-O del grupo –CH2OH. A 960-930 cm
-1
 aparece la banda de 
vibración de tensión –C-O del grupo –CH2–O–CO–O en 
policarbonatodioles, del grupo –CH2–OC en PPG100 y CH2–OCO– 
en el PBA100. Por último, alrededor de 733 cm
-1
 se observa, en todos 
los espectros excepto en el PPG100, la banda de vibración de 
deformación fuera del plano del grupo  –C–(CH2)n–C.   
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c) Análisis termogravimétrico 
 
En la Figura 3.3 se muestran las distintas curvas obtenidas a 
partir de los ensayos termogravimétricos de los macrodioles. En la 
Figura 3.3 a) se muestra la señal ATG, que representa la pérdida de 
peso en función de la temperatura, en la parte b) la señal DTG, que es 
la derivada de la pérdida de peso en función de la temperatura, y en la 
parte c) se representa el flujo de calor en función de la temperatura, 
ATD, para cada uno de los macrodioles. En la Tabla 3.4 se recogen las 
principales temperaturas de descomposición obtenidas a partir de los 
ensayos. En las tres primeras columnas se muestran las temperaturas 
correspondientes para una pérdida de peso de un  5 %, T5, de un 10 %, 
T10 y de un 50 %, T50. En la cuarta columna se recoge la temperatura 
de inicio de descomposición, Ti1, y en la quinta columna se recoge la 
temperatura del máximo de descomposición, Tmax1. A partir de las 
curvas se observa que la descomposición de los macrodioles tiene 
lugar en una única etapa y dicho proceso de descomposición es 
exotérmico. Hay que destacar que la estabilidad térmica del macrodiol 
PPG100 es inferior a la de los demás macrodioles. Los macrodioles 
PBA, PH100 y PH200 presentan una estabilidad térmica ligeramente 
superior a la de los macrodioles UH100 y BH100.  
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Figura 3.3. Ensayos termogravimétricos de los macrodioles, a) pérdida de 
masa en función de la temperatura, b) derivada de la masa en función de la 
temperatura, y c) flujo de calor en función de la temperatura. 
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Tabla 3.4. Temperaturas obtenidas a partir de los ensayos 
termogravimétricos, T5, T10, T50, Ti1 y Tmax1. 
Muestra T5 (ºC) T10 (ºC) T50 (ºC) Ti1 (ºC) Tmax1 (ºC) 
PPG100 181 190 219 195 232 
PBA100 246 261 319 270 319 
UH100 253 242 300 248 301 
PH100 238 257 319 281 330 
PH200 250 264 315 277 322 
BH100 238 251 298 258 314 
 
 
 
d) Difracción de rayos X 
 
Mediante difracción de rayos X se han obtenido los 
difractogramas de los macrodioles cristalinos a temperatura ambiente, 
es decir, los macrodioles UH100 y PBA100. En la Figura 3.4 se 
muestran los difractogramas de las muestras analizadas. En la Tabla 
3.5 se recogen los principales parámetros de los picos obtenidos del 
análisis de los difractogramas. Los picos indican la existencia de 
dominios de difracción coherente, constituidos por la repetición en el 
espacio de la celda unidad correspondiente a cada material hasta 
conformar una estructura con cierto orden a largo alcance. Las 
distintas posiciones de los picos indican diferentes dimensiones de 
celda unidad, como consecuencia de las distintas formas y 
capacidades de empaquetarse y de ordenarse de cada tipo de material. 
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Por tanto, sólo resultan comparables los parámetros de pico 
relacionados con la cristalinidad, como es la anchura a media altura, 
FWHM “Full Width at Half Maximun”, de materiales de la misma 
familia con picos en la misma posición. La muestra UH100 muestra 
picos a 20º y 23º, mientras que la muestra PBA100 muestra los dos 
picos significativos a 21º y 22 º.  
 
Figura 3.4. Difractogramas de las muestras  PBA100 y UH100. 
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Tabla 3.5. Parámetros característicos de los picos de rayos X, posición del 
pico ( 2θ ), altura del pico (cps), y anchura a media altura, FWHM, del pico. 
Muestra Posición º (2θ) Altura (cps) FWHM (2θ) 
UH100 20.06 381.24 0.21 
 
23.50 431.79 0.35 
PBA100 17.78 48.92 1.72 
 
21.77 617.42 0.24 
 
22.49 259.26 0.25 
 
54.28 71.15 0.97 
 
 
e) Viscosidad 
 
 La viscosidad de un reactivo es un parámetro que tiene gran 
importancia en los procesos industriales, durante la fabricación del 
material plástico. El control de parámetros de procesado como la 
temperatura de la máquina, presión y viscosidad de los materiales es 
de vital importancia para la obtención de un material con propiedades 
específicas. Debido a que la viscosidad de los materiales varía de 
forma importante con la temperatura, se ha medido la variación de la 
viscosidad de los distintos macrodioles en función de la temperatura. 
En la Figura 3.5 se muestran las curvas de viscosidad frente a la 
temperatura de los distintos macrodioles.  
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Figura 3.5. Variación de la viscosidad frente a la temperatura de los 
macrodioles.  
 
Como se aprecia en la Figura 3.5, la viscosidad disminuye en 
el orden, PH200 > BH100 > PH100 > UH100 > PBA100 > PPG100. 
Los macrodioles de tipo policarbonatodiol presentan mayor viscosidad 
respecto a los de tipo poliésterdiol y poliéterdiol. En macrodioles de 
un mismo grado,  con la misma estructura química pero distinto peso 
molecular, presenta una mayor viscosidad el de mayor peso 
molecular. La mayor viscosidad obtenida para el macrodiol PH200 es 
debido, pues, al efecto del aumento del peso molecular. Así, al 
aumentar la longitud de las cadenas del macrodiol, aumenta el número 
de choques entre ellas, incrementando la fricción y dificultando el 
deslizamiento de unas sobre otras, lo que conduce a un mayor valor de 
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viscosidad que es más notorio a bajas temperaturas. En el caso de los 
macrodioles de tipo policarbonatodiol con mismo peso molecular, 
BH100, UH100 y PH100, la diferencia de viscosidad es debida a la 
diferente estructura química. La diferencia en su estructura química 
radica en que el UH es un homopolímero y tiene un grupo carbonato 
por cada cadena hidrocarbonada de seis átomos de carbono. El grado 
PH, es un copolímero, en el que hay dos grupos carbonato por cada 
dos cadenas hidrocarbonadas de cinco y de seis átomos de carbono, 
respectivamente. El grado BH también es un copolímero, pero en este 
caso tiene dos grupos carbonato por cada dos cadenas de cuatro y de 
seis átomos de carbono. Esto significa que para un mismo peso 
molecular, el grado BH tiene mayor número de grupos carbonato que 
el PH y éste a su vez que el UH. A medida que aumenta el número de 
grupos polares, en este caso los grupos carbonato en la cadena, el 
número de interacciones es mayor y el macrodiol ofrecerá mayor 
resistencia al movimiento de sus cadenas, y por tanto mayor 
viscosidad. Adicionalmente, como se ha comentado anteriormente, en 
el grado BH la interacción mediante enlaces de hidrógeno entre los 
grupos hidroxilo y el grupo carbonilo del carbonato dentro de una 
misma cadena está más favorecido con respecto al  PH y UH. 
Si se comparan las diferencias de viscosidad de los 
macrodioles de tipo policarbonatodiol con las de los macrodioles 
PBA100 y PPG100, lo que ocurre es que en el caso del poliésterdiol 
PBA100, presenta dos grupos éster por cada dos cadenas de cuatro y 
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de seis átomos de carbono. Pero el grupo éster es menos polar que el 
grupo carbonato, y tendrá menor posibilidad de interaccionar. El 
mismo efecto ocurre si comparamos el poliéterdiol PPG100, tiene 
grupos éter, pero las interacciones no resultan ser tan importantes tal y 
como se observaba en la caracterización por espectroscopía infrarroja. 
 
 
3.1.2. Segmento rígido  
 
El segmento rígido está constituido por un diisocianato y un 
diol de bajo peso molecular que denominaremos extendedor de 
cadena, cuya función es aumentar el tamaño del segmento rígido. En 
la Tabla 3.6 se resumen las características principales de los 
constituyentes del segmento rígido.  
El diisocianato utilizado ha sido el 4,4´-difenilmetano 
diisocianato, MDI, suministrado por Sigma Aldrich.  Es un sólido 
blanco en forma de escamas cuyo punto de fusión es de 49 ºC. Es 
inestable a temperatura ambiente por lo que se almacena en nevera a 4 
ºC, para evitar que tengan lugar las reacciones secundarias 
comentadas anteriormente en el capítulo de introducción. La molécula 
de MDI es simétrica, lo que hace que el poliuretano obtenido sea 
lineal y tenga una elevada resistencia, respecto a otros poliuretanos 
obtenidos con otro tipo de diisocianatos no simétricos. Además, al 
tratarse de un diisocianato aromático la reacción de polimerización es 
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más rápida que la de los poliuretanos obtenidos a partir de 
diisocianatos alifáticos.  
El extendedor de cadena que se ha utilizado es el                  
1,4-butanodiol, BD, cuyo punto de fusión es de 20 ºC y su punto de 
ebullición es 235 ºC. Como el extendedor de cadena es higroscópico, 
se almacena en desecador y antes de su utilización se mantiene en 
estufa a vacío a 100 ºC, para la eliminación de la humedad que pueda 
contener.  
 
Tabla 3.6. Características principales de los constituyentes del segmento 
rígido.  
Fórmula química 
Mn 
(g/mol) 
Nomenclatura 
Tf
  a 
(ºC) 
Te 
b 
(ºC) 
Estado 
 
Diisocianato 
 
CH2OCN NCO
 
 
4,4´-difenilmetano diisocianato 
(Sigma Aldrich) 
250.26 MDI 49  
Sólido 
Blanco 
 
Extendedor de cadena 
 
OHOH CH2 CH2 CH2CH2
 
1,4-Butanodiol 
(Sigma Aldrich) 
90.12 BD 
 
 
20 
 
 
 
 
235 
 
 
 
 
 
Líquido 
 
 
 
a
Temperatura de fusión según ficha técnica.  
b
Temperatura de ebullición según ficha técnica. 
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a) Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier 
 
En la Figura 3.6 a) se muestra el espectro infrarrojo del MDI. 
La banda más característica del MDI es la banda correspondiente a la 
vibración de tensión del grupo –N=C=O  que aparece a 2275 cm
-1  1,5
.  
El espectro infrarrojo correspondiente al BD se muestra en la 
Figura 3.6 b). Las bandas más características del BD son las 
siguientes: la banda ancha  situada en el intervalo 3550-3050 cm
-1
 
corresponde a la contribución de los grupos hidroxilo asociados por 
enlaces de hidrógeno; la banda situada alrededor de 2939-2862 cm
-1
 
correspondiente a la vibración de tensión de los grupos –CH2 de la 
cadena. En el intervalo 1500-1250 cm
-1
 aparecen las bandas que se 
atribuyen a la vibración de deformación en el plano de los grupos 
metileno y grupos –OH; la banda alrededor de 1125-1000 cm
-1
 que se 
atribuye a la vibración de tensión del enlace –CO de alcoholes 
primarios; y la vibración  de deformación fuera del plano de los 
grupos hidroxilo a longitudes de onda inferiores a 700 cm
-1
.  
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Figura 3.6. Espectro infrarrojo del: a) 4,4´-Difenilmetano diisocianato, y b) 
1,4-Butanodiol.  
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3.2. Preparación de las muestras 
 
Debido a que los macrodioles y el butanodiol utilizados en la 
síntesis son higroscópicos, se ha procedido a secarlos en estufa a vacío 
a 100 ºC durante las 24 horas previas a su utilización. De forma 
análoga, debido a la elevada inestabilidad del MDI se ha almacenado 
en nevera a 4 ºC. La síntesis de poliuretanos termoplásticos se ha 
realizado por el método de dos etapas o método del prepolímero
6,7,8,9 
, 
de acuerdo con el esquema que se presenta en la Figura 3.7. El método 
consiste en añadir en una primera etapa el macrodiol y el diisocianato 
en exceso. En ésta etapa tiene lugar la polimerización entre el 
macrodiol y el diisocianato en exceso, de manera que se obtiene un 
prepolímero acabado en grupos isocianatos, y quedando en el medio 
de reacción diisocianato en exceso. En la segunda etapa, se añade el 
extendedor de cadena que reacciona tanto con los grupos isocianato 
terminales del prepolímero como con el diisocianato en exceso para 
formar el poliuretano termoplástico lineal. La síntesis de los 
poliuretanos mediante el método del prepolímero se ha llevado a cabo, 
dependiendo del espesor requerido, en masa, para la obtención de 
placas de 2-5 mm de espesor, o en disolución utilizando 
dimetilacetamida para la obtención de films de 0.1-0.3 mm de espesor.  
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OHHO
1) Primera etapa: Obtención del prepolímero
OH(CH2)4
Segmento rígidoSegmento flexible
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2) Segunda etapa: Adición del extendedor de cadena
70 ºC, 1 hora
- DMA
- agitación
- atmósfera inerte
Macrodiol Diisocianato en exceso, MDI
Extendedor de cadena, BD
60 ºC, 1 hora
- DMA
- agitación
- atmósfera inerte
- Casting, evaporación del disolvente 
   en estufa a 80 ºC, 24h.
            Valoración 
de grupos -NCO terminales
- Ciclo de mezclado de 
  50 s a 2500rev/min
- Se vierte en un molde
- Prensado a 110 ºC, 24 horas, 40bares
Síntesis en disoluciónSíntesis en masa
70 ºC, 1 hora
- agitación
- atmósfera inerte
Síntesis en masa Síntesis en disolución
placas de poliuretano
espesor de 2 - 5 mm
films de poliuretano
espesor de 0.1-0.3 mm
 
Figura 3.7. Esquema general del método de dos etapas o método del 
prepolímero para la obtención de poliuretanos termoplásticos lineales.  
Capítulo 3                                                                             Parte experimental  
104 
 
En ambos casos la reacción se ha llevado a cabo en un reactor 
de cinco bocas, equipado con un controlador de temperatura, 
atmósfera inerte de argón, y varilla de agitación, tal y como se observa 
en la Figura 3.8, con un sistema de agitación mediante un agitador 
Heidolf. En los apartados 3.2.1 y 3.2.2 se describe de forma detallada 
la reacción de polimerización mediante el método del prepolímero en 
disolución y en masa, respectivamente.  
 
   
 
Figura 3.8. Montaje de la reacción de la síntesis de poliuretanos. 1. Reactor 
cinco bocas; 2. Control temperatura; 3. Refrigerante; 4. Entrada atmósfera 
inerte; 5. Agitador; 6. Manta calefactora y 7. Boca adición reactivos.  
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3.2.1. Síntesis en disolución 
 
Como disolvente se ha utilizado N, N-dimetilacetamida, DMA. 
La síntesis en disolución se ha llevado a cabo mediante el montaje que 
se ha descrito anteriormente utilizando un reactor de un litro (Figura 
3.8). Como paso previo a la síntesis se ha procedido a purgar el 
sistema durante los quince minutos previos a la adición de los 
reactivos.  
Durante la primera etapa de la síntesis (ver Figura 3.7 parte 1) 
se hace reaccionar N - 1 moles de macrodiol y N + 1 moles de MDI, 
durante dos horas, a 70 ºC en atmósfera de argón. Ambos reactivos se 
disuelven por separado en una cantidad determinada de disolvente y se 
añaden al reactor ya disueltos en DMA. Los poliuretanos se han 
obtenido con una concentración de 40 % en peso de sólidos respecto 
al peso total de la disolución. 
Como paso previo a la segunda etapa, que es la adición del 
extendedor de cadena, se lleva a cabo la valoración de los grupos 
isocianatos libres en el prepolímero. Esta valoración se realiza como 
control, para asegurarse de que la reacción de formación del 
prepolímero (primera etapa) ha funcionado bien y no quedan grupos    
–NCO por reaccionar y que tampoco se han consumido grupos –NCO 
debido a la inestabilidad de los mismos a altas temperaturas y en 
atmósfera no inerte. Así, cuando el porcentaje de grupos isocianato 
libres en el prepolímero coincide con el teórico se da por finalizada la 
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primera etapa, estableciéndose en todos los casos que para ello es 
suficiente un tiempo de reacción de una hora. De la misma manera, 
este porcentaje de isocianatos libres se ha usado para determinar la 
cantidad de extendedor de cadena a añadir en la segunda etapa.   
La valoración, que se lleva a cabo por retroceso, consiste en la 
adición de dibutilamina en exceso, DBA, a una muestra tomada de la 
disolución que contiene al prepolímero
10,11
, valorando después la 
DBA que no ha reaccionado con el diisocianato. La valoración se 
describe de forma más detallada a continuación: 
Se toma 1 gramo de muestra de prepolímero en disolución y se 
coloca en un erlenmeyer, que se tapa para evitar el contacto con el 
aire, y se disuelve en 25 mL de tolueno seco utilizando un agitador 
magnético hasta la disolución completa de la muestra. Se agregan 25 
mL de una disolución 0.1M de DBA en tolueno seco y se deja la 
mezcla en agitación durante 15 min, para que reaccionen 
completamente los grupos isocianatos y la dibutilamina en exceso. A 
continuación, se procede a la valoración de la DBA en exceso con 
ácido clorhídrico. Para ello, se añaden 100 mL de alcohol isopropílico 
a la muestra y azul de bromofenol al 0.1 % en peso como indicador y  
se valora el exceso de DBA con una disolución de ácido clorhídrico 
0.1M, que previamente ha sido valorado con una disolución de NaOH 
0.1 M.  
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La reacción que tiene lugar se describe a continuación: 
 
RNCO + 2Bu2NH    RNHCONBu2 + Bu2NH                (3.2) 
Bu2NH + HCl    Bu2NH2 + Cl
-
              (3.3) 
 
Tras la valoración del prepolímero  se lleva a cabo la segunda 
etapa, que consiste en la adición del extendedor de cadena, BD 
(Figura 3.7 parte 2). Para ello, se baja la temperatura del reactor a     
60 ºC, debido a que la reacción en la segunda etapa es muy 
exotérmica
12 
y pueden alcanzarse temperaturas elevadas, de hasta 100 
ºC o más, que son indeseadas (ver Capítulo 2). Se adicionan N moles 
de extendedor de cadena, BD, al prepolímero y se deja reaccionar 
durante 1 hora. En esta etapa se ha realizado un seguimiento de la 
reacción de síntesis del poliuretano mediante espectroscopía infrarroja 
de transformada de Fourier, para controlar de esta forma que se ha 
formado el poliuretano y no quedan grupos isocianato sin reaccionar, 
lo que se logra transcurrido un tiempo de reacción de una hora.  
De esta manera, se obtiene una disolución de poliuretano, que 
se deja reposar durante un día para eliminar las burbujas de aire. En 
aquellos casos en que las disoluciones de poliuretano que se 
obtuvieron con una elevada viscosidad, y las burbujas permanecían, se 
procedió a desgasificar la disolución mediante una máquina 
mezcladora desgasificadora. 
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A partir de las disoluciones de poliuretano, una vez eliminadas 
las burbujas, se obtienen films de espesor 0.1 - 0.4 mm a partir de la 
disolución de poliuretano utilizando un sistema “doctor blade”, 
mediante casting y por evaporación del disolvente en una estufa a 80 
ºC durante 24 horas.  
En la Figura 3.9 se muestra un esquema de la obtención de 
films de poliuretano a partir de la disolución de poliuretano en DMA.  
 
 
Figura 3.9. Esquema de la obtención de los films de poliuretano a partir de 
su disolución en DMA.  
 
Debido a que la morfología y las propiedades de los 
poliuretanos termoplásticos elastómeros están influenciadas por la 
historia térmica del material, la evaporación del disolvente se ha 
realizado siempre a la misma temperatura y durante el mismo tiempo. 
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3.2.2. Síntesis en masa 
 
La síntesis en masa se ha llevado a cabo mediante el montaje 
anterior (ver Figura 3.8) en un reactor de 500 mL por el método del 
prepolímero. De forma análoga a la síntesis en disolución, en la 
primera etapa se hace reaccionar N - 1 moles de macrodiol y N + 1 
moles de MDI, durante una hora a 70 ºC en atmósfera de argón, en 
ausencia de disolvente, obteniéndose un prepolímero con una elevada 
viscosidad. De la misma manera que en disolución, se han valorado 
los grupos isocianatos libres en el prepolímero formado, tal y como se 
ha detallado en el apartado anterior, y se ha establecido así que, en 
todos los casos, después de una hora de reacción los grupos isocianato 
determinados coinciden con los grupos isocianato teóricos. 
La segunda etapa de la reacción se esquematiza en la Figura 
3.10.  
En esta etapa se traspasa el prepolímero del reactor a un bote y 
se pesan los gramos de prepolímero obtenidos. Debido a la elevada 
viscosidad del prepolímero quedan ocluidas burbujas en su interior, 
que se eliminan mediante una máquina desgasificadora mezcladora 
“Speed Mixer”. Para ello, se realizan cuatro ciclos de desgasificado a 
2500 rev/min durante 25 s en cada uno de los ciclos. Una vez 
eliminadas las burbujas se adiciona la cantidad de BD necesaria para 
completar la estequiometría y se aplica 1 ciclo de mezclado-
desgasificado de 50 s a 2500 rev/min. 
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Figura 3.10. Esquema  del proceso de obtención de placas de poliuretano a 
partir del prepolímero sintetizado en el reactor. 1) Desgasificado del 
prepolímero; 2) adición del extendedor de cadena; 3) mezclado del 
prepolímero con el extendedor de cadena; 4) adición del poliuretano en el 
molde y prensado y 5) obtención de la placa de poliuretano.  
 
Realizados los ciclos de mezclado-desgasificado, se vierte 
rápidamente el producto en un molde situado sobre el plato de una 
prensa hidráulica a una temperatura de 100 ºC y se aplica una presión 
de 30 bares durante 10 horas. Este último paso se debe realizar lo más 
rápidamente posible debido a que al reaccionar el BD con el 
prepolímero la mezcla aumenta la viscosidad y puede llegar a 
solidificar.  Transcurridas las 10 horas se saca la placa del molde, y se 
obtienen placas con forma y espesor múltiples en función de las 
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propiedades que se vayan a medir. Se han preparado placas de 26 cm 
x 26 cm y 2 mm de espesor para obtener probetas para propiedades 
mecánicas de tracción y de rasgado, placas de 6 cm x 6 cm y 5 mm de 
espesor para medidas de dureza y placas circulares de 5 cm de radio y 
3 mm de espesor para medidas de abrasión.  
 
 
3.2.3. Muestras preparadas 
 
a) Muestras sintetizadas para estudiar la influencia del 
macrodiol (Capítulo 4) 
 
Se han sintetizado poliuretanos de diferentes composiciones en 
función del estudio que se quiere realizar. En primer lugar, se han 
obtenido poliuretanos utilizando macrodioles con distinta naturaleza 
química tales como: UH, PH, BH, PBA, y PPG pero con un mismo 
peso molecular de 1000 g/mol y utilizando la relación molar: 
Macrodiol : BD : MDI = 1 : 2 : 3. Debido a que el peso molecular y la 
relación molar utilizada es siempre la misma se han obtenido 
poliuretanos con un contenido de segmento rígido del 48 %. El 
porcentaje de segmento rígido (% S.R.), se define como el porcentaje 
del MDI y BD en el polímero y puede calcularse a partir de la 
ecuación:  
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)(Macrodiol peso(BD) pesoMDI)( peso
(BD) peso(MDI) peso
S.R.  %
++
+
=
              
(3.4)
 
 
 
El criterio de nomenclatura utilizado para nombrar los 
diferentes compuestos ha sido: las dos primeras letras hacen referencia 
al producto obtenido, PU = poliuretano, las siguientes letras (dos o 
tres según los casos) hacen referencia al segmento flexible o grado (es 
decir, al macrodiol que se ha utilizado para obtener el poliuretano), 
PPG, PBA, UH, PH y BH. El siguiente signo es un número y se 
refiere al peso molecular del segmento flexible; 100 = 1000 g /mol. 
Seguidamente y separado por un guión se indica el porcentaje de 
segmento rígido contenido en el poliuretano sintetizado. En la 
nomenclatura de las muestras preparadas en el Capítulo 4 no se ha 
indicado el porcentaje de segmento rígido mediante un guión ya que 
es el mismo para todas las muestras: PUPPG100, PUPBA100, 
PUUH100, PUPH100 y PUBH100.  
El método utilizado ha sido el método del prepolímero en 
disolución, por lo que se han obtenido films de poliuretano para la 
realización de todos los ensayos, a excepción de las medidas de 
dureza, que se han realizado a partir de placas de poliuretano de 
dimensiones según norma. La caracterización de estos materiales y la 
discusión de los resultados se describen en el Capítulo 4.  
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b) Muestras preparadas para estudiar la influencia del peso 
molecular y el porcentaje de segmento rígido (Capítulos 5 y 6) 
 
Con la finalidad de estudiar la influencia del peso molecular 
del macrodiol y la proporción de segmento rígido en las propiedades 
finales de los poliuretanos se ha utilizado un mismo grado de  
policarbonatodiol, el PH, con dos pesos moleculares distintos, 1000 y 
2000 g/mol (PH100 y PH200), y se han empleado distintas relaciones 
molares para obtener tres porcentajes de segmento rígido: 32, 48, y 60 
%. Para nombrarlos se ha utilizado el criterio de nomenclatura 
explicado en el apartado anterior, pero en este caso después de las 
letras PUPH se indica el número correspondiente al peso molecular 
del segmento flexible; 100 = 1000 g /mol, 200 = 2000 g/mol. 
Seguidamente y separado por un guión se indica el porcentaje de 
segmento rígido del poliuretano. Los poliuretanos sintetizados se 
recogen en la Tabla 3.7.  
La variación de contenido del segmento rígido en estos 
poliuretanos implica una variación de la longitud promedio de dicho 
segmento, mientras que los poliuretanos descritos en el Capítulo 4, al 
tener el mismo contenido de segmento rígido tienen todos la misma 
longitud de cadena de segmento rígido. 
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Tabla 3.7. Poliuretanos obtenidos a partir del macrodiol de tipo 
policarbonatodiol, grado PH de peso molecular 1000 y 2000 g/mol.  
Sistema Poliuretano 
Relación molar 
PH:MDI:BD 
% S.R. 
PUPH100-X 
PUPH100-37 1 : 2 : 1 37 
PUPH100-48 1 : 3 : 2 48 
PUPH100-62 1 : 5 : 4 62 
PUPH200-X 
PUPH200-32 1 : 3 : 2 32 
PUPH200-49 1 : 6 : 5 49 
PUPH200-60 1 : 9 : 8 60 
 
 
En el  estudio relatado en el Capítulo 5 se han realizado todos 
los ensayos a partir de films de poliuretano, a excepción de las 
medidas de dureza, transparencia y análisis de la superficie de fractura 
libre, que se han realizado a partir de placas de poliuretano.  
 
En el estudio relatado en el Capítulo 6, con el objetivo de 
establecer las diferencias en propiedades entre el método del 
prepolímero en masa y en disolución, se han preparado las mismas 
muestras descritas en el Capítulo 5 pero conformadas en placa y se 
han comparado dichas propiedades con las obtenidas para films de 
poliuretano (Capítulo 5).  
 
 
Capítulo 3                                                                             Parte experimental  
115 
 
3.3. Técnicas experimentales de caracterización 
 
3.3.1. Medida de la viscosidad 
 
Para realizar las medidas de viscosidad de los macrodioles de 
partida se ha utilizado un reómetro rotacional de esfuerzo controlado 
modelo AR1000N de TA Instruments. Se ha utilizado la geometría 
plato de aluminio de  25 mm de diámetro y plato Peltier. Se ha medido 
la viscosidad en función de la temperatura  mediante un ensayo de 
flujo. El ensayo de barrido de temperatura en flujo se ha realizado a 
una velocidad de 5 ºC/min, con un tiempo de espera de equilibrio en 
cada punto de 10 s, en un intervalo de 25-130 ºC para los macrodioles 
líquidos y de 60-130 ºC para los macrodioles tipo cerosos. La 
deformación utilizada ha sido del 0.1 %, y una frecuencia de 1 Hz.  
 
3.3.2. Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier 
(FTIR) 
 
Se ha utilizado un espectrofotómetro infrarrojo de 
transformada de Fourier, modelo Thermo Nicolet Nexus FTIR, 
equipado con un accesorio de reflectancia total atenuada, ATR. Los 
espectros que se presentan en el trabajo se han realizado empleando 
dicho accesorio. Los espectros se han obtenido extendiendo las 
muestras en el cristal de diamante, para el caso de los reactivos o 
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muestras líquidas y cerosas. En el caso de los films de poliuretano se 
colocó el film sobre el cristal de diamante y se presionó con un 
accesorio adicional para que hiciera buen contacto. Para obtener los 
espectros se han realizado 124 barridos, con una anchura espectral de 
4000 cm
-1
 a 400 cm
-1
, y una resolución de 4 cm
-1
.   
 
3.3.3. Análisis termogravimétrico (TGA) 
 
Se ha utilizado una termobalanza Setaram Setsys 16/18 TGA-
ATD, que mide simultáneamente la pérdida de peso en función de la 
temperatura, TGA y el flujo de calor, ATD. Los ensayos se han 
realizado en atmósfera de oxígeno con una velocidad de calentamiento 
de 5 ºC/min, desde temperatura ambiente hasta 700 ºC, a un flujo de 
50 cc/min.  
 
3.3.4. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
 
La calorimetría diferencial de barrido, DSC, se ha usado para 
la caracterización de los macrodioles utilizados en la síntesis de los 
poliuretanos, para la caracterización de los mismos y para estudiar la 
miscibilidad de fases.  
Para la obtención de los termogramas se ha utilizado un 
calorímetro Q20 de TA instruments. La calibración de la temperatura 
y del flujo de calor se ha realizado con el metal indio, y la calibración 
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de la capacidad calorífica con zafiro. Los ensayos se han llevado a 
cabo con un flujo de gas de nitrógeno de 50 mL/min, utilizando una 
cantidad de muestra de entre 5-7 mg y una velocidad de calentamiento 
de 20 ºC/min. 
 
3.3.4.1. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 
 
Los termogramas DSC de los macrodioles se han realizado 
haciendo un primer barrido de -90 a 100 ºC, enfriando lo más rápido 
posible,  y volviendo a realizar un segundo barrido de -90 a 100 ºC. 
Los termogramas DSC de los poliuretanos se han obtenido realizando 
un primer barrido desde -90 a 230 ºC, enfriando posteriormente lo más 
rápido posible y volviendo a realizar un segundo barrido desde -90 a 
230 ºC.  
A partir de los termogramas, se obtienen las temperaturas de 
transición vítreas, Tg, temperaturas de fusión, Tm, y temperaturas de 
cristalización, Tc. Las temperaturas de transición vítrea que se indican 
en el trabajo se han obtenido mediante el punto de inflexión, que 
corresponde al mínimo de la derivada del flujo de calor.  
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3.3.4.2. Calorimetría diferencial de barrido modulada 
(MDSC) 
 
La calorimetría diferencial de barrido modulada, MDSC, 
permite separar la señal de flujo de calor total en la componente 
termodinámica y la componente cinética, de tal manera que puede 
separar endotermias o transiciones que pueden estar solapadas en un 
ensayo de calorimetría diferencial normal.  
Las condiciones de modulación que se han utilizado son: una 
amplitud de ± 0.796 ºC, un período de 60 s y una velocidad de 
calentamiento de 5 ºC/min, en el intervalo de temperatura de -90 ºC a 
230 ºC. Las condiciones de modulación cumplen las condiciones de 
linealidad.  
A partir de los termogramas se obtiene una señal de flujo de 
calor total, la componente reversible, y la componente no reversible. 
La señal de flujo de calor total es la suma de las dos componentes, y el 
termograma obtenido es igual al termograma DSC sin modular. En la 
componente reversible aparecen procesos reversibles físicos, tales 
como transiciones vítreas, Tg. En la componente no reversible 
aparecen relajaciones entálpicas, Tm,  cristalizaciones, Tc, 
descomposiciones, curados, evaporaciones. Dependiendo de las 
condiciones de modulación y otros factores, las fusiones se pueden 
reflejar en la componente reversible o en la componente no reversible, 
o en ambas.   
Capítulo 3                                                                             Parte experimental  
119 
 
3.3.5. Análisis dinámico mecánico (DMA) 
 
Para estudiar las propiedades viscoelásticas de los films de 
poliuretano se ha utilizado un analizador dinamo-mecánico de TA 
Instruments, modelo 2890. Se han utilizado probetas  troqueladas de 
film de poliuretano con forma rectangular, y dimensiones de 16 mm 
longitud x 6.000 mm anchura x 0.2 mm espesor. Los ensayos se han 
realizado con un dispositivo de tensión para films, en modo oscilatorio 
con una frecuencia de 1 Hz, amplitud de 30 µm, en un intervalo de 
temperaturas comprendido entre -100 y 180 ºC, y una velocidad de 
calentamiento de 3ºC/min. De estos ensayos se obtiene el módulo de 
almacenamiento, E´, el módulo de pérdidas, E´´, y el factor de 
relajación o pérdidas, tan δ (E´´/E´). El máximo de la curva del 
módulo de pérdidas, E´´, y el máximo del factor de pérdidas, tan δ, se 
relacionan con la temperatura de transición vítrea dinámica, Tg. En 
este trabajo se ha tomado el criterio del máximo de la curva de tan δ, 
como temperatura de transición vítrea, Tg. Se han realizado un mínimo 
de 3 ensayos para cada tipo de muestra. 
 
3.3.6. Difracción de Rayos X (DRX) 
 
Esta técnica se ha utilizado para realizar una evaluación de la 
microestructura, parcialmente cristalina, tanto de los macrodioles de 
partida como de los diferentes poliuretanos sintetizados.  Los ensayos 
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se han realizado con un difractómetro Seifert XRD 3003 TT, con 
configuración Bragg-brentano, con tubo de Cu, trabajando a 40 KV y 
40 mA, filtro de Ni, rendija primaria 0.5 mm, rendija `anti-scattering´ 
0.3 mm, rendija de detector 0.2 mm y detector puntual de centello. 
Para la obtención de los difractogramas de los macrodioles, las 
muestran sólidas se depositaron en un portamuestras de metacrilato 
que se nivela convenientemente. Para la caracterización de los films 
de poliuretano, éstos se colocaron directamente en el sistema de 
fijación del equipo. El análisis de los difractogramas y la obtención de 
los datos se ha realizado con el programa Analyze. 
Las condiciones de registro utilizadas para obtener los 
difractogramas han sido distintas para los macrodioles y para los 
poliuretanos obtenidos:  
- Para los macrodioles se ha empleado un intervalo de 2θ de 
4 a 40º, un paso de 0.05º y un tiempo de adquisición de 5 s 
por paso.  
- Para los poliuretanos se empleó un intervalo de 2θ de 4 a 
40º, un paso de 0.08º y un tiempo de adquisición de 5 s por 
paso.  
 
3.3.7. Cromatografía por permeación de gel (GPC) 
 
Los ensayos de cromatografía han sido llevados a cabo en un 
cromatógrafo líquido de alta resolución con automuestreador Agilent 
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61329, equipado con un detector del índice de refracción Agilent 
61328. Se han utilizado dos columnas en serie Waters Stiragel HT4 y 
HT2.  
Los ensayos se han realizado para los films y placas de 
poliuretano. Las muestras se han disuelto al 5% en masa en N,N-
dimetilacetamida inyectando un volumen de 20 µL. La velocidad de la 
fase móvil es de 1 mL/min. La curva de calibración se ha obtenido con 
estándares de poliestireno con pesos moleculares entre 1200 y 
3730000 g/mol.  
 
3.3.8. Caracterización mecánica 
 
Se ha utilizado una máquina universal de ensayos Instron 
5582, con el accesorio de tracción para la realización de los ensayos 
mecánicos de tracción y rasgado. 
 
3.3.8.1. Ensayo de tracción  
 
Los ensayos de tracción se han realizado siguiendo la norma 
estándar ISO 527
13
. Se han empleado un mínimo de cinco  probetas 
para cada ensayo, utilizando una célula de carga de 5kN y una 
velocidad de cruceta de 300 mm/min. Las condiciones de ensayo han 
sido  de 23 ºC y una humedad del 50 %, las cuales se han controlado 
mediante un psicrómetro. 
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Las probetas utilizadas en el ensayo de tracción se han 
preparado utilizando una troqueladora con forma de hueso de perro 
cuyas dimensiones se muestran  en la Figura 3.11. 
 
Figura 3.11. Forma y dimensiones de la probeta del ensayo de tracción. 
 
l3  =   longitud total mínima     ≥ 115 mm 
l2  =   distancia inicial entre mordazas    80 mm  ± 5 mm 
l1 =   longitud de la parte calibrada     33 mm  ± 2mm 
lo =   longitud de referencia   25 mm  ± 0,25 mm 
b1 =   anchura de la parte calibrada     6  mm   ± 0,4 mm 
b2 =   anchura en los extremos     25 mm  ± 1 mm 
r2  =   radio mayor    25 mm  ± 2 mm 
r1 =   radio menor    14 mm  ± 1 mm 
h  =   espesor      ≤  1mm 
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3.3.8.2. Ensayo de rasgado  
 
Los ensayos de rasgado se han realizado siguiendo la norma 
estándar ISO 34
14
. Se han empleado un mínimo de 5 probetas para 
cada ensayo, utilizando una célula de carga de 5kN y una velocidad de 
cruceta de 500 mm/min. Las condiciones de ensayo han sido de 23 ºC 
y una humedad del 50 %, las cuales se han controlado mediante un 
psicrómetro. 
Las probetas utilizadas en el ensayo de rasgado se han 
preparado a partir de los films obtenidos mediante la síntesis en fase 
solvente y posterior tratamiento de casting, y se ha utilizado una 
troqueladora con la forma y dimensiones indicadas para obtenerlas, 
que se muestran en la Figura 3.12.   
 
 
 
Figura 3.12. Forma y dimensiones de la probeta de ensayo de rasgado. 
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Del ensayo de rasgado se obtiene la resistencia al rasgado que 
es el cocientre entre la fuerza máxima y el espesor de la muestra. El 
resultado se expresa en MPa.  
 






=
d
F
Ts
                 
(3.5) 
 
 
3.3.8.3. Medida de la dureza 
 
 Los ensayos de dureza se han realizado con un “durómetro 
Zwick”. El durómetro consta de una base de apoyo, esto es, una 
superficie plana y horizontal, un penetrador, una escala indicadora de 
dureza, y una pesa. Se han utilizado dos tipo de penetradores para dos 
escalas de dureza distintas, tipo “Shore A” y “Shore D”, cuya forma se 
muestra en la Figura 3.13. La pesa que se ha utilizado ha sido de 1 kg 
para el tipo “Shore A” y 50 kg para el tipo “Shore D”. El penetrador 
tipo Shore D se ha usado para las muestras más duras. Se ha utilizado 
la norma estándar para medidas de indentación de dureza para 
materiales plásticos, norma UNE-EN ISO 868:1998
15
, midiendo a 23 
ºC y 50 % de humedad relativa.   
Las probetas que se han utilizado para los ensayos de dureza 
han sido placas de dimensiones de 4 mm de espesor, 5 cm de largo y 5 
cm de ancho. 
Capítulo 3                                                                             Parte experimental  
125 
 
 
      
Figura 3.13. Forma del penetrador utilizado: a) Shore A y b) Shore D. 
 
Para realizar las medidas, la muestra se ha colocado en la 
superficie plana del equipo, y ha dejado caer el penetrador en la 
superficie de la muestra. Siguiendo la norma para poliuretanos 
termoplásticos, que dice que el valor de dureza se toma a los 15 s de 
tocar el penetrador la superficie de la muestra, se ha leído la escala del 
dispositivo indicador de dureza después de 15 s. Se han realizado 9 
medidas para cada placa,  a una distancia mínima entre ellas de 9 mm 
y se ha tomado el valor promedio de dichos valores.  
 
3.3.8.4. Densidad relativa 
 
Las medidas de densidad relativa se han llevado a cabo en una 
balanza KERNT-ALT, equipada con el dispositivo para realizar 
dichas medidas. El montaje consiste en un vaso de precipitados de 250 
mL, en el que va acoplado un termómetro para medir la temperatura 
del líquido medidor contenido en el vaso, que lleva un dispositivo con 
a) b) 
Capítulo 3                                                                             Parte experimental  
126 
 
dos sitios de pesada, uno que está colocado fuera del líquido y otro 
dentro del líquido. El método consiste en tomar una muestra de 
poliuretano de dimensiones de 1.5 cm x 1.5 cm y pesarla fuera del 
líquido y dentro del líquido y calcular la densidad relativa o gravedad 
específica a partir de la siguiente expresión:  
 
oρ
BA
A
ρ 





−
=                (3.6) 
Donde:  
ρ = densidad de la muestra 
A = peso de la muestra en el aire 
B = peso de la muestra en el líquido medidor 
  ρo= densidad del liquido medidor 
 
La densidad del líquido medidor está tabulada en función de la 
temperatura del mismo en el vaso de precipitados, en este caso se ha 
utilizado agua desionizada.   
 
3.3.9. Durabilidad 
 
Las propiedades de durabilidad se han obtenido sometiendo los 
films de poliuretano a diversos efectos como son la degradación 
térmica, hidrolítica, por aceite, y envejecimiento artificial acelerado, y 
determinando posteriormente las propiedades mecánicas de tracción 
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de los mismos. La durabilidad o las propiedades de resistencia de los 
films de poliuretano se han obtenido por comparación de las 
propiedades mecánicas de tracción iniciales con las propiedades 
mecánicas de tracción obtenidas después de cada tipo de degradación.  
 
3.3.9.1. Resistencia a la temperatura 
 
Las probetas son expuestas a una temperatura de 120 ºC en una 
estufa, durante un tiempo de 15, 30 y 50 días, tras el cual se enfrían  
lentamente y se realizan los ensayos de tracción.  
 
3.3.9.2. Resistencia al agua 
 
Las probetas se sumergen en un baño de agua caliente a 80 ºC, 
durante un tiempo de 20, 40 y 60 días, tras el cual se enfrían 
lentamente y se realizan los ensayos de tracción. 
 
3.3.9.3. Resistencia al aceite 
 
Las probetas se sumergieron en un baño de aceite a 110 ºC, 
durante10, 20 y 30 días. Después las probetas se enfriaron lentamente 
y se realizan los ensayos de tracción.  
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3.3.9.4. Ensayo de envejecimiento artificial acelerado 
 
Las probetas se sumergen en una cámara de envejecimiento 
artifical acelerado que reproduce condiciones climáticas artificiales, 
incluyendo radiación ultravioleta, condensación y lluvia mediante 
sprays de agua y temperatura. Los efectos climáticos se han evaluado 
según la norma ISO 13206
16
. 
La lámpara ultravioleta utilizada acoplada a la cámara 
climática es una UVA-340, a una longitud de onda de 340 nm, con 
una humedad relativa de 65 ºC ± 5 %, una temperatura de 65 ºC ± 3 % 
y  un tiempo de exposición de 200 horas. La irradiancia, E (flujo/área) 
que se ha utilizado para un intervalo de longitud de onda específico de 
0.35 W/ m
2
 nm.
 
Se han aplicado ciclos de 18 minutos de agua en 
forma de spray y sin agua de 102 minutos.  
 
3.3.10. Análisis de la morfología 
 
3.3.10.1. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
 
Se ha utilizado un microscopio electrónico de barrido de 
emisión de campo HITACHI S-4100, a un voltaje de 10 kV, a una 
distancia aproximada de 15 mm. Las superficies de los materiales han 
sido sombreadas con una fina capa de Au/Pd, pintando además un 
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extremo de las muestras con una dispersión coloidal de plata, dado 
que el material no es conductor y para evitar que se cargue el material. 
 
3.3.10.2. Microscopía de fuerzas atómicas (AFM)  
 
Las imágenes de microscopía de fuerzas atómicas se han 
obtenido a temperatura ambiente mediante el equipo Nanotech en 
modo contacto intermitente o también conocido como modo 
“tapping”. Se han adquirido simultáneamente imágenes de fase y de 
topografía de las muestras analizadas. Se ha utilizado un sensor 
provisto de una punta de silicona con una constante de fuerza de 42 
N/m, una longitud de 125 µm, frecuencia de resonancia de 330 kHz y 
de un radio de curvatura menor de 10 nm. Las imágenes se han 
obtenido utilizando pulsos de fuerza moderada. 
Se ha utilizado esta técnica para el estudio morfológico de la 
superficie libre de crecimiento de los films obtenidos por casting y 
evaporación de disolvente. Las imágenes, tomadas sobre la superficie 
de los films, se analizaron con el software Scanning Probe 
Microscopy de Nanotec.  
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4. INFLUENCIA DEL TIPO DE SEGMENTO FLEXIBLE EN 
LAS PROPIEDADES 
 
4.1.  Introducción 
 
En el presente Capítulo se va a detallar el estudiar del efecto de 
la naturaleza química del segmento flexible en la segregación de fases, 
y por tanto, en las propiedades finales del poliuretano. Para ello se van 
a comparar las propiedades de los poliuretanos obtenidos a partir de 
macrodioles de distinta naturaleza química y mismo peso molecular                          
(ver Capítulo 3). Puesto que todos los poliuretanos preparados para 
este estudio se han obtenido a partir de macrodioles con el mismo 
peso molecular (1000 g/mol) y se ha utilizado la misma relación 
molar, todos ellos presentan el mismo contenido de segmento rígido 
de 48 %, y sus propiedades se deberán únicamente a la diferencia de 
naturaleza química entre ellos.  
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4.2. Resultados  
 
4.2.1. Análisis termogravimétrico 
 
Mediante la técnica del análisis termogravimétrico se ha 
estudiado la estabilidad térmica respecto a la pérdida de peso de las 
muestras de poliuretano. Dicho comportamiento depende de múltiples 
factores, tales como la estructura química y  peso molecular del poliol, 
el tipo de diisocianato, el extendedor de cadena utilizado,  la relación 
entre el segmento flexible y el rígido, y también de la morfología final 
del poliuretano1,2,3,4. La estabilidad térmica de los poliuretanos es un 
parámetro fundamental en la caracterización de los mismos, ya que en 
cierto modo limita sus condiciones de aplicación. Las altas 
temperaturas generan una pérdida de propiedades así como rotura de 
enlaces en los materiales poliméricos y, en este caso, en los 
poliuretanos5,6. Los poliuretanos segmentados son susceptibles de 
descomponer térmicamente cuando son utilizados por encima de cierta 
temperatura, tanto a altas temperaturas como a temperaturas 
moderadas durante un período largo de tiempo. La aparición de un 
color amarillento, más acusado aún en poliuretanos segmentados 
aromáticos, es una indicación del comienzo de la degradación y/o 
descomposición del material, con el consiguiente deterioro mecánico 
y pérdida de las propiedades para una determinada aplicación7,8. 
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Los ensayos de termogravimetría se han llevado a cabo con 
dos objetivos concretos.  En primer lugar, para hallar la temperatura 
de pérdida de peso relacionada con la descomposición del material, y 
en segundo lugar, para asegurarse que durante los ensayos realizados, 
el poliuretano es estable térmicamente y no descompone. Se ha 
considerado oportuno realizar los ensayos en atmósfera no inerte, en 
oxígeno, dado que es la situación más habitual de uso del material.  
En la Figura 4.1 se representan los ensayos termogravimétricos 
de los poliuretanos con diferentes tipos de segmento flexible.  En la 
Figura 4.1 a) se muestra la señal de ATG, que representa la pérdida de 
peso en función de la temperatura, en la parte b) la señal de DTG, que 
es la derivada de la pérdida de peso en función de la temperatura, y en 
la parte c) se representa el flujo de calor en función de la temperatura, 
ATD. En todas ellas aparece la curva correspondiente al segmento 
rígido formado únicamente por MDI y BD, al que denominamos como 
MDI/BD para comparar con ella las curvas termogravimétricas de las 
muestras de poliuretano. Los ensayos termogravimétricos de los 
macrodioles empleados en la preparación de cada una de las muestras 
de poliuretano se han descrito en el Capítulo 3 (ver Figura 3.3 y Tabla 
3.4).  
 
 
 
Capítulo 4                        Influencia del tipo de segmento flexible en las propiedades   
138 
 
 
Figura 4.1. Datos termogravimétricos en función de la temperatura de las 
muestras de poliurtano: a) pérdida de peso, ATG, b) derivada de la pérdida 
de peso, DTG, y c) flujo de calor, ATD. 
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En la Tabla 4.1 se recogen las temperaturas características de 
descomposición, tales como las temperaturas de inicio de 
descomposición en cada una de las etapas, Ti0, Ti1 y Ti2, con la 
correspondiente pérdida de peso (wt %), las temperaturas de 
descomposición para una pérdida de peso del 5 %, del 10 % y del     
50 %, T5, T10 y T50, respectivamente, y el porcentaje de muestra 
residual que queda al final del ensayo a 600 ºC, R600, obtenidas todas 
ellas a partir de la señal ATG. Se recogen también las temperaturas de 
máxima velocidad de descomposición, Tmax0, Tmax1 y Tmax2 obtenidas a 
partir de la señal DTG.  
La Figura 4.1 a) indica que las muestras de poliuretano son 
estables térmicamente hasta aproximadamente 300 ºC. A partir de 
dicha temperatura se observan dos pérdidas de peso claramente 
diferenciadas, una primera pérdida alrededor de Ti1 = 300 ºC que 
implica la pérdida de entre el 50 – 60 % en peso, dependiendo de la 
naturaleza de la muestra y la segunda pérdida de peso a temperaturas 
superiores, alrededor de Ti2 = 400 ºC, quedando un residuo de entre el 
0 – 2 % al final de la descomposición. Si se comparan estas curvas  
con las de los correspondientes macrodioles empleados en su 
preparación (Figura 3.3) se observa que el mecanismo de 
descomposición de los macrodioles tiene lugar en una única etapa, a 
diferencia del mecanismo de descomposición en dos etapas de las 
muestras de poliuretano.  
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Tabla 4.1. Temperaturas características obtenidas a partir de los ensayos termogravimétricos: temperaturas de 
inicio de descomposición en cada una de las etapas, Ti0,Ti1, Ti2 con la correspondiente pérdida de peso (wt %); 
temperaturas de descomposición para pérdidas de peso del 5 %, T5, del 10 %, T10, y del 50 %, T50; porcentaje de 
muestra residual al final del ensayo, R600; y temperaturas de máxima velocidad de descomposición en cada una de 
las etapas, Tmax0, Tmax1, y Tmax2. 
Poliuretano Ti0(ºC) (wt %) Ti1(ºC) (wt %) Ti2(ºC) (wt %) T5,T10,T50 (ºC) R600 (wt%) Tmax0 (ºC) Tmax1 (ºC) Tmax2 (ºC) 
PUUH100 -- 307 (52%) 447 (48%) 302, 309, 341 2.1 -- 310; 326 479 
PUPH100 -- 305 (50%) 436 (50%) 301, 309, 341 2.0 -- 310; 327 477 
PUBH100 -- 301 (59%) 443 (41%) 296, 306, 330 0.1 -- 324 480 
PUPBA100 -- 300 (59%) 435 (41%) 297, 305, 331 2.4 -- 318; 332 472 
PUPPG100 -- 301 (59%) 436 (41%) 293, 298, 330 0.9 -- 319; 330 471 
MDI/BD 138 (10%) 293 (40%) 457 (50%) 184, 283, 423 0.8 185 316 489 
 
 
Capítulo 4                        Influencia del tipo de segmento flexible en las propiedades   
141 
 
En la Figura 4.1 b) se observan, también, de forma global dos 
contribuciones. La primera de ellas, Tmax1, centrada alrededor de 326-
330 ºC y la segunda pérdida, Tmax2, centrada alrededor de 480 ºC, 
cuyos valores indican las temperaturas de máxima velocidad de 
descomposición en cada una de las etapas. La Figura 4.1 c) indica que 
los procesos de pérdida de peso tanto en las muestras de poliuretano 
como en la muestra MDI/BD involucran procesos exotérmicos.  
El proceso de descomposición en dos etapas que se observa 
para las muestras de poliuretano está de acuerdo con lo establecido en 
la bibliografía por distintos autores3,9,10,11,12. No obstante, hay que 
mencionar que la muestra compuesta únicamente por segmento rígido, 
MDI/BD, aunque presenta una curva similar a la de los poliuretanos 
por encima de los 250 ºC, en ella la descomposición tiene lugar en tres 
etapas, con una etapa previa de descomposición antes de 300 ºC. La 
primera descomposición del segmento rígido se inicia a Ti0 = 138 ºC y 
se centra alrededor de Tmax0 = 185 ºC, lo que supone la pérdida del   
10 % de peso. La segunda descomposición tiene lugar a Ti1 = 298 ºC, 
centrada alrededor de Tmax1 = 316 ºC y supone una pérdida de peso del 
40 %. La última etapa de descomposición que se inicia a Ti2 = 457 ºC 
se centra alrededor de Tmax2 = 489 ºC con una pérdida de peso del     
50 %. Es interesante destacar que la  Tmax1 y la Tmax2 de la muestra 
MDI/BD se encuentran en el mismo intervalo de temperaturas que las 
análogas de los poliuretanos. Además, en las curvas diferenciales de la 
Figura 4.1 b) se observa, para todas las muestras a excepción de la 
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muestra PUBH100, un hombro en la primera contribución cuya 
posición varía en función de la naturaleza de la muestra. En este 
sentido, numerosos autores sugieren que la descomposición de los 
poliuretanos comienza por la ruptura del grupo uretano1,7,13, centrada 
alrededor de 290–300 ºC, pero lo que primero descompone es el 
segmento flexible correspondiendo con el primer proceso de 
descomposición en el poliuretano a 300 ºC, mientras que la segunda 
etapa, centrada entre 350 – 450 ºC, se relaciona con descomposiciones 
sucesivas del segmento rígido y del contenido aromático en el 
poliuretano1,7,12,13,14,15. El hombro que se observa en la primera 
contribución podría estar relacionado con el hecho de que se produzca 
en primer lugar la descomposición del grupo uretano y posteriormente 
en un intervalo de temperaturas muy próximo comience la 
descomposición del segmento flexible. Para la muestra que presentan 
una única contribución, PUBH100, puede ser debido a que la 
descomposición del grupo uretano y del segmento flexible tiene lugar 
a la misma temperatura y ambas contribuciones quedan solapadas en 
una única contribución. Además, la pérdida de peso que tiene lugar en 
la primera etapa de descomposición en los poliuretanos es de un        
50–60 % en peso, mientras que en la segunda etapa de 
descomposición se produce una pérdida de peso de un 50 a un 40 %. 
Estos porcentajes de peso son próximos a los contenidos de segmento 
flexible y segmento rígido, respectivamente, en el poliuretano, lo que 
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parece estar de acuerdo con las asignaciones realizadas de 
descomposición en cada una de las etapas.  
Si se comparan las curvas termogravimétricas de las distintas 
muestras de poliuretano hay que destacar que los valores de T5, T10 y 
Ti1 de las muestras PUUH100 y PUPH100 son ligeramente superiores 
a los de las demás muestras, lo que podría indicar una mayor 
estabilidad. No obstante, el valor de Tmax1 de las muestras PUUH100 y 
PUPH100 es ligeramente inferior a las demás muestras. La pérdida de 
peso que se produce en la primera etapa en las muestras PUPH100 y 
PUUH100 es del 52-50 %, ligeramente inferior a las demás muestras 
cuya pérdida de peso se encuentra alrededor del 59 %. El pico de la 
curva diferencial aporta información sobre la velocidad de 
descomposición de la muestra. Según la intensidad del pico se obtiene, 
por orden creciente de velocidad de descomposición en la primera 
etapa, la secuencia: PUPH100 ≤ PUUH100 < PUPPG100 < 
PUPBA100 < PUBH100. Sin embargo, en la segunda etapa se obtiene 
un orden de velocidad de descomposición creciente de: PUPPG100 < 
PUPBA100 < PUBH100 < PUPH100 < PUUH100. 
Por último, destacar que las temperaturas de descomposición 
indican que los poliuretanos son térmicamente estables durante todos 
los ensayos realizados en este trabajo. 
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4.2.2. Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier 
 
Se han obtenido los espectros infrarrojos de los films de los 
poliuretanos obtenidos al objeto de asignar cada una de las bandas, 
comparándolos con los de los reactivos iniciales utilizados en la 
síntesis. En la Figura 4.2 se muestran, a título de ejemplo,  los 
espectros del  BD (a), MDI (b), macrodiol PH100 (c) y del poliuretano 
obtenido PUPH100 (d). En la Tabla 4.2 se resume la asignación de 
absorciones características del poliuretano para todas las muestras 
preparadas, como se describe a continuación.  
En el espectro del poliuretano se observa claramente la 
desaparición de la banda correspondiente a la vibración de tensión de 
los grupos hidroxilo del macrodiol, situados en el intervalo 3548-3446 
cm-1, y la de los grupos hidroxilo del BD alrededor de 3290 cm-1.  
En el intervalo de 3446-3329cm-1 se encuentran las bandas de 
absorción características correspondientes de los grupos –NH del 
grupo uretano no asociados y asociados por enlaces de 
hidrógeno16,17,18,19. Así, en el intervalo de 3446-3441 cm-1 aparece la 
banda correspondiente a los grupos –NH  del grupo uretano no 
asociados por enlaces de hidrógeno, mientras a un número de ondas 
menor, alrededor de 3329-3320 cm-1, se sitúa la banda de absorción 
característica de los grupos –NH de uretano  asociados mediante 
enlaces de hidrógeno.  
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Figura 4.2. Espectros infrarrojos del: a) 1,4-butanodiol, BD,  b) 
diisocianato, MDI, c) macrodiol PH100 y d) poliuretano obtenido PUPH100. 
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Tabla 4.2. Asignación de las bandas del espectro FTIR. 
Frecuencia 
(cm
-1
) 
Atribución Poliuretano 
3446-3441 υ (–N-H) no asociados general 
3329-3320 υ (–N-H) asociados general 
2970 υ (–CH3) asimétrica solo PPG 
2940 υ (–CH2) asimétrica general 
2855 υ (–CH2) simétrica general 
1800-1640 υ (–C=O),  “región amida I” general 
1595 υ (–C=C) de anillos aromáticos general 
1540 υ (–C-N) + δ (–N-H) asociados, “región amida II” general 
1465 δ (–CH2) simétrica general 
1405 υ (–C-C) anillo aromático general 
1300 δ (–N-H) + υ (–C-N), “región amida III” general 
1255 υ (–O–C=O) anti simétrica 
solo PCD, 
PBA 
1240 δ (–C-N) + υ (–C-O) “región amida IV” general 
1224 
δ (–N-H) + υ (–C-N)  
(uretano aromático) 
general 
1110 υ (–C–O–C) solo PPG 
1068 υ (–C–O–C) de uretano general 
906 υ (–C–O–C) carbonato solo PCD 
773 γ  COO uretano general 
638 ω  -NH, “región amida V” general 
612 δ en para (MDI) general 
514 γ  anillo en para (MDI) general 
υ=vibración de tensión 
δ=Vibración de flexión o deformación en el plano 
γ=Vibración de flexión o deformación fuera del plano 
ω=vibración de deformación de alete 
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Las bandas situadas a 2940 cm-1 y 2855 cm-1 corresponden a la 
vibración de tensión asimétrica y simétrica de los grupos –CH2 
alifáticos de las cadenas del macrodiol, que a su vez también aparecen 
en el BD16,17,20 y en el macrodiol. La banda correspondiente a la 
vibración de tensión del grupo –N=C=O del MDI a 2270 cm-1 no 
aparece en el espectro del poliuretano obtenido, indicando que todos 
los grupos isocianato han reaccionado con los grupos hidroxilo tanto 
del macrodiol como del extendedor de cadena formando los grupos 
uretano del poliuretano y, por lo tanto, no hay grupos isocianato libres. 
La banda situada entre 1800 y 1640 cm-1 es conocida como la “región 
amida I” debido a su analogía con las poliamidas21,22  y  se asocia a los 
grupos carbonilo de uretano asociados y no asociados mediante 
enlaces de hidrógeno17,18,19,23. Esta banda se observa también en el 
espectro del macrodiol asociada a los grupos carbonilo de los grupos 
carbonato del mismo. A esta señal, en el poliuretano, contribuirán 
tanto los grupos carbonilo procedentes de los grupos carbonatos y/o 
ésteres del macrodiol, como los procedentes de los grupos uretano del 
poliuretano obtenido. La banda de absorción situada a 1595 cm-1 se 
relaciona con la vibración de tensión en el plano de –C=C de los 
anillos aromáticos del segmento rígido24,25. La siguiente banda que se 
observa a 1540 cm-1 se asocia con el acoplamiento de la vibración de 
deformación simétrica de los  grupos –N–H enlazados con la 
vibración de tensión de los grupos –C–N, y que se encuentra en la 
“región amida II” debido también a su similitud con las 
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poliamidas20,21,24 . La banda situada a 1465  cm-1 corresponde a la 
vibración de deformación simétrica de los grupos CH2. Alrededor de 
1405 cm-1 se observa la banda correspondiente a la vibración de 
tensión de los átomos de carbono –C–C del anillo aromático. La banda 
situada a 1300 cm-1, correspondiente a la vibración de deformación 
del grupo –N–H acoplado con la vibración de tensión del grupo –C–N 
(“región amida III”) y la banda a 1240 cm-1 asociada a la vibración de 
tensión del grupo –C-O acoplada con la vibración de deformación del 
grupo –C-N (“región amida IV”) aparecen como contribuciones en 
una banda intermedia situada a 1255 cm-1. La banda a 1255 cm-1 es 
debida a la vibración de tensión anti simétrica del grupo –O–C=O en 
el segmento flexible26 que solamente aparece en los espectros de los 
policarbonatodioles y de la muestra PUPBA100. La banda situada a 
1224 cm-1 se asocia al acoplamiento de la vibración de deformación en 
el plano del –N–H con la vibración de tensión del –C-N en el grupo 
uretano. La banda situada a 1068 cm-1 se asocia a la vibración de 
tensión del grupo –C-O-C de las unidades de uretano, que en el caso 
de la muestra PUPPG100 aparece a 1110 cm-1. La siguiente banda 
situada a 906 cm-1 se asocia con la vibración de tensión simétrica del 
grupo –C–O–C de las unidades de carbonato. La banda a 773 cm-1 
asociada a la vibración de deformación fuera del plano del grupo        
–COO de las unidades de uretano y la banda a 638 cm-1 
correspondiente a la vibración de deformación de aleteo del grupo      
–NH, conocido como “región amida V”. Por último, las bandas a      
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612 cm-1 y 514 cm-1, asociadas con la vibración de deformación en el 
plano en posición para del diisocianato, y la vibración de deformación 
fuera del plano del anillo en para del diisocianato.  
 
La espectroscopía infrarroja es una técnica muy útil en el 
estudio de la morfología de los poliuretanos ya que las características 
espectrales están relacionadas con aspectos específicos de esta 
morfología. En el caso de los poliuretanos termoplásticos, la región de 
absorción del carbonilo, situada alrededor de 1800-1640 cm-1, y la 
región de absorción de los grupos –NH, en el intervalo de 3500-3200 
cm-1, aportan información sobre el enlace de hidrógeno intra-uretano. 
En ambas regiones se producen cambios en las frecuencias de 
vibración del grupo –C=O  y del grupo –NH hacia frecuencias más 
bajas cuando estos grupos están asociados mediante enlaces de 
hidrógeno16,18,27,24, debido a que  la participación del grupo en el 
enlace de hidrógeno debilita el enlace –C=O y –N–H. La región de 
absorción del grupo –NH tiene especial interés desde el punto de vista 
cualitativo,  pero no desde el punto de vista cuantitativo en cuanto a 
grupos asociados y no asociados en el sistema de poliuretano, debido a 
que en esta misma zona suelen aparecer contribuciones 
correspondientes a sobretonos o bandas de combinación con el modo 
amida I24,27,28. Por el contrario, la región de absorción del carbonilo es 
la banda que comúnmente se utiliza en la identificación precisa y en el 
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análisis cuantitativo de grupos asociados y no asociados del enlace 
intra-uretano.  
 
4.2.2.1.  Región de absorción del grupo C=O 
 
En este apartado se va a realizar un análisis cuantitativo del 
enlace intra-uretano en la región del carbonilo, para las distintas 
muestras de poliuretano obtenidas a partir de los distintos 
macrodioles. Los poliuretanos obtenidos a partir de un macrodiol de 
tipo poliéter presentan dos absorciones de carbonilo características, 
una correspondiente a los grupos carbonilo del uretano asociados 
mediante enlaces de hidrógeno a 1700 cm-1, y la otra señal 
correspondiente a los carbonilos de uretano no asociados por enlaces 
de hidrógeno a 1731 cm-1  17,23,29,30,31. En el caso de los poliuretanos 
basados en policarbonatodioles y poliésterdioles, debido a que 
presentan grupos carbonato y grupos éster en la cadena de segmento 
flexible presentan cuatro tipos de absorciones de grupo carbonilo 
características. Las correspondientes a los grupos carbonilo de los 
grupos carbonato y/o éster del macrodiol asociados y no asociados 
mediante enlaces de hidrógeno situadas a 1720 cm-1 y a 1741  cm-1, 
respectivamente, y las contribuciones de los grupos carbonilo 
procedentes de los grupos uretano asociados y no asociados mediante 
enlaces de hidrógeno a 1685 cm-1 y 1700 cm-1, 
respectivamente32,33,34,35,36.  
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En la Tabla 4.3 se recogen las frecuencias de absorción 
características para los grupos carbonilo y en la Figura 4.3 se muestran 
los distintos tipos de asociaciones mediante enlaces de hidrógeno que 
pueden existir en las muestras de poliuretano.  
 
Tabla 4.3. Asignaciones de las frecuencias en FTIR en la región del 
carbonilo para cada tipo de poliuretano en función del macrodiol.  
Macrodiol del 
poliuretano 
Frecuencia 
del máximo 
(cm
-1
) 
Asignación 
Poliéterdiol 
1730 C=O, uretano libres (banda III) 
1700 C=O, uretano asociados (banda IV) 
Poliésterdioles 
y 
Policarbonatodioles 
1741 C=O, ésteres y carbonatos libres (banda I) 
1720 C=O, ésteres y carbonatos asociados (banda II) 
1700 C=O, uretano libres (banda III) 
1685 C=O, uretano asociados (banda IV) 
 
 
El enlace Tipo A tendrá lugar en todas las muestras, mientras 
que los enlaces Tipo B y Tipo C existirán únicamente en las muestras 
basadas en policarbonatodioles y poliésterdioles, respectivamente. De 
forma que el enlace Tipo A contribuye a la banda IV en todas las 
muestras, el enlace Tipo B y Tipo C contribuyen a la banda II de las 
muestras PUPBA100 y a la banda II de las basadas en 
policarbonatodioles, respectivamente.  
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Figura 4.3. Tipos de asociaciones mediante enlaces de hidrógeno de los 
grupos carbonilo procedentes de los grupos uretano y de los grupos éster y 
carbonato de los segmentos flexibles. 
 
En la Figura 4.4 se muestran los espectros de las muestras de 
poliuretano en la región del carbonilo. A partir de las figuras se 
observa que las muestras de poliuretano que contienen el segmento 
flexible de la misma naturaleza, tales como las basadas en 
policarbonatodioles, presentan espectros similares en la zona del 
carbonilo. Sin embargo, si se comparan muestras de distinta 
naturaleza se observan diferencias significativas en cuanto a la 
posición de las bandas y la relación de intensidades. Los espectros de 
las muestras basadas en policarbonatodioles presentan cuatro bandas 
de absorción características. La banda I situada a 1741 cm-1 
correspondiente a los grupos carbonato libres y la banda II situada a 
1720 cm-1, correspondiente a los grupos carbonato asociados mediante 
enlaces de hidrógeno, que aparece como una pequeña contribución. A 
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menor número de ondas,  las bandas III y IV, situadas a 1700 cm-1 y 
1685 cm-1, correspondientes a los grupos uretano libres y asociados 
mediante enlaces de hidrógeno.  
 
Figura 4.4. Espectro infrarrojo de los poliuretanos en la región del 
carbonilo.  
 
La muestra basada en poliésterdiol, PUPBA100, presenta el 
mismo número de absorciones que las muestras basadas en 
policarbonatodioles, aunque las bandas I y II correspondientes a los 
grupos éster libres y enlazados se encuentran desplazadas hacia 
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menores números de onda, a 1730 cm-1 y 1710 cm-1, respectivamente, 
posiblemente por la diferente naturaleza de los grupos funcionales que 
contribuyen en dichas bandas. La muestra basada en poliéterdiol, 
PUPPG100, presenta únicamente las bandas III y IV a 1730 cm-1 y 
1700 cm-1, respectivamente, debidas a los grupos uretano asociados y 
no asociados mediante enlaces de hidrógeno.  
 
Con el objetivo de cuantificar el grado de asociación intra-
uretano, la región correspondiente a la vibración de tensión del grupo 
carbonilo del espectro de los poliuretanos se ha deconvolucionado en 
cuatro bandas gaussianas en el caso de los macrodioles de tipo 
policarbonatodiol y poliésterdiol, y en dos contribuciones en el caso 
del poliéterdiol, utilizando como referencia las frecuencias indicadas 
en la Tabla 4.3.  
En la Figura 4.5 se muestra la deconvolución de los espectros 
de las distintas muestras en las bandas características. El espectro 
global de cada una de las muestras se ha representado con línea negra, 
las bandas gaussianas obtenidas a partir de la deconvolución para cada 
contribución en línea verde, y la integración global como suma de las 
contribuciones de las bandas en línea roja. A través de la integración 
se obtienen las áreas correspondientes de las bandas que se recogen en 
la Tabla 4.4.  
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Figura 4.5. Espectros deconvolucionados de las muestras de poliuretano con 
distinto segmento flexible.  
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Tabla 4.4. Áreas obtenidas de la integración de los espectros de acuerdo con 
la Figura 4.5. 
Poliuretano Banda I Banda II Banda III  Banda IV 
PUUH100 32.44 22.42 32.84 12.28 
PUPH100 35.45 28.09 27.39 9.05 
PUBH100 36.81 22.51 29.98 10.68 
PUPBA100 10.80 36.99 40.18 12.01 
PUPPG100 -- -- 30.74 68.33 
 
La siguiente ecuación nos da la relación entre la absorción de 
los grupos carbonilo de uretano enlazados, Ab, y la de los grupos 
carbonilo de uretano libres, Af.  
 
b
b
b
b
f
b
f
b
X1
X
k
X1
X
ε
ε
A
A
−
=
−






=                                     (4.1) 
 
En esta expresión Xb es la fracción de grupos carbonilo de 
uretano asociados mediante enlaces de hidrógeno, y nos da una idea 
de la extensión del enlace intra-uretano. El factor k = (εb/ εf) 
17,27,28,37, 
es la relación entre el coeficiente de absorción de los grupos carbonilo 
de uretano enlazados y el coeficiente de absorción de los grupos 
carbonilo de uretano no asociados.  
Utilizando la ecuación 4.1 con las áreas correspondientes a los 
grupos carbonilo de uretano libres, Af, banda III, y la de los grupos 
carbonilo de uretano asociados, Ab, banda IV, se ha calculado la 
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fracción de grupos carbonilo de uretano asociados mediante enlaces 
de hidrógeno. Para ello se ha utilizado el valor (εb/ εb) = 1.2 obtenido 
por Spencer38 y utilizado también por Cooper y Wang en poliuretanos 
basados en macrodioles de tipo poliéter17.  
Asimismo, se puede calcular la fracción en peso de segmento 
rígido en la fase flexible, W2, a través de la siguiente ecuación 
propuesta por Sung y Schneider39. 
     
 
)](1)X[(1
)X(1
W
b
b
2
ff
f
−+−
−
=                         (4.2)  
 
En ella  f  es el tanto por uno de segmento rígido contenido en 
el poliuretano, que en este caso es de 0.48 para todas las muestras. En 
la interpretación de los resultados se ha asumido que solamente 
existen grupos carbonilo enlazados mediante puentes de hidrógeno en 
los dominios de segmento rígido.  
En la Tabla 4.5 se recoge la fracción de grupos carbonilo de 
uretano asociados mediante enlaces de hidrógeno, Xb (ecuación 4.1),  
la fracción en peso de segmento rígido en la fase flexible, W2 
(ecuación 4.2) y la fracción en peso de segmento rígido presente en la 
fase flexible, W2/f, calculados para todas las muestras a partir de las 
áreas de las bandas IV y III obtenidas por integración de los espectros 
de los poliuretanos.  
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Tabla 4.5. Valores de la fracción de grupos carbonilo de uretano enlazados 
mediante enlaces de hidrógeno, Xb, fracción en peso de segmento rígido en 
la fase flexible, W2, y la fracción en peso presente en la fase flexible W2/f. 
Poliuretano Xb W2 W2/f 
PUUH100 0.24 0.41 0.86 
PUPH100 0.33 0.38 0.80 
PUBH100 0.23 0.42 0.86 
PUPBA100 0.38 0.36 0.76 
PUPPG100 0.64 0.25 0.51 
 
La combinación de valores bajos de Xb y altos de W2 y de 
W2/f, reflejan una menor asociación de segmento rígido entre sí y de 
una mayor presencia de segmento rígido en la fase flexible en la 
muestra de poliuretano, lo que indicará una menor segregación de 
fases en dichas muestras. Así, la muestra de poliuretano basada en 
poliéterdiol muestra el valor más alto de Xb y el valor más bajo de W2, 
respecto a las demás muestras de poliuretano, indicando una mayor 
asociación de segmento rígido entre sí y poca inclusión de segmento 
rígido en la fase flexible, dando lugar a una gran segregación de fases. 
En este sentido, el valor de W2 = 0.25 obtenido para poliuretanos 
basados en polipropilenglicol se encuentra en un valor intermedio a 
los valores obtenidos por Sung y Schneider39 de W2 = 0.33 y 0.16 en 
poliuretanos basados en poli(tetrametilen óxido)  de 1000 g/mol como 
segmento flexible y utilizando como segmento rígido 2,4-TDI y 2,6-
TDI, respectivamente, y con un porcentaje de segmento rígido del    
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49 %. Así mismo, Yang et al.40 en poliuretanos obtenidos a partir de 
bis(β-hidroxietil)éter/BD/MDI de peso molecular 1000 g/mol han 
obtenido un valor de Xb = 0.58, W2 = 0.21, valores muy parecidos a 
los obtenidos en este trabajo.  
Las muestras preparadas a partir de policarbonatodioles 
presentan valores de Xb inferiores y valores de W2 superiores respecto 
a la muestra PUPPG100, lo que parece indicar una menor asociación 
de segmento rígido entre sí, y por tanto, mayor presencia de segmento 
rígido en la fase flexible, mostrando una menor segregación de fases 
respecto a la muestra basada en poliéterdiol.  
La muestra PUPBA100 basada en el macrodiol de tipo 
poliésterdiol tiene valores intermedios respecto a los poliuretanos 
basados en policarbonatodioles y a los obtenidos a partir de 
poliéterdioles, con un valor de Xb  inferior a la muestra PUPPG100 y 
superior a las muestras PUPH100, PUUH100 y PUBH100. Estos 
resultados  indican una menor asociación de segmento rígido entre sí y 
mayor miscibilidad de fases respecto a la muestra PUPPG100, aunque 
menor si se compara con los poliuretanos basados en 
policarbonatodioles.  
 
4.2.2.2.  Región de absorción del grupo –NH 
 
En la Figura 4.6 se muestra la región de vibración de tensión 
de los grupos –NH. De forma general se observa que, para todas las 
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muestras de poliuretano, aparece la banda situada en el intervalo de 
3329-3320 cm-1 correspondiente a los grupos –NH asociados mediante 
enlaces de hidrógeno, mientras que la banda correspondiente a los 
grupos –NH no asociados en el intervalo  de 3446-3441 cm-1 aparece 
como un hombro muy débil solapado con dicha banda, más apreciable 
en las muestras basadas en policarbonatodiol. Esto parece estar de 
acuerdo con la menor extensión del enlace intra-uretano encontrado en 
las muestras basadas en policarbonatodioles.  
 
Figura 4.6. Espectro FTIR en la región de vibración de tensión de los grupos 
–NH. 
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4.2.3. Calorimetría diferencial de barrido 
 
4.2.3.1. Calorimetría diferencial de barrido  
 
 La calorimetría diferencial de barrido se utiliza habitualmente 
en la caracterización de mezclas de polímeros. Una mezcla de 
componentes miscibles es aquella que exhibe una temperatura de 
transición vítrea intermedia entre las correspondientes a los 
componentes puros. La miscibilidad implica homogeneidad en la 
mezcla hasta una escala semejante a la responsable de los 
movimientos cooperativos asociados con la temperatura de transición 
vítrea, Tg. La calorimetría diferencial de barrido se ha utilizado en 
muchos estudios para determinar el grado de compatibilidad entre los 
segmentos flexibles y rígidos de los poliuretanos segmentados41,42,43. 
La parcial incompatibilidad termodinámica se refleja en el 
termograma, de tal manera que si el poliuretano exhibe un 
comportamiento característico de una mezcla inmiscible o 
heterogénea, se obtendrán dos temperaturas de transición vítreas: una 
de ellas debida a la temperatura de transición vítrea del segmento 
flexible, Tgs, y la otra debida a la temperatura de transición vítrea del 
segmento rígido, Tgh. La temperatura de transición vítrea del segmento 
flexible es siempre inferior a la del segmento rígido. Los poliuretanos 
termoplásticos elastómeros están parcialmente segregados en fases, de 
tal manera, que presentarán las dos temperaturas de transición vítrea 
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pero desplazadas respecto a las de los correspondientes segmentos 
flexibles y rígidos puros debido a la inclusión de segmento rígido en la 
matriz flexible y viceversa44,45,46. En este sentido, Koberstein y 
Stein45,47,48 han propuesto un modelo de microdominios en el que 
existe una longitud crítica de segmento rígido, de tal manera que los 
segmentos rígidos de longitud inferior a la longitud crítica se 
disuelven en el segmento flexible, mientras que los segmentos rígidos 
de longitud mayor a la longitud crítica no lo hacen y tienden a 
asociarse con otros segmentos rígidos mediante enlaces de hidrógeno. 
Esta inclusión de segmento rígido en el segmento flexible y viceversa, 
la inclusión de segmento flexible entre las cadenas de segmento 
rígido, implica una cierta miscibilidad entre las fases rígidas y 
flexibles, dando lugar a microdominios interconectados. Una mayor 
miscibilidad de fases implica, a su vez, un aumento del valor de la 
temperatura de transición vítrea del segmento flexible en el 
poliuretano, Tgs, respecto a la temperatura de transición vítrea del 
segmento flexible puro, Tgsº, y una disminución de la temperatura de 
transición vítrea del segmento rígido en el poliuretano, Tgh, respecto a 
la del segmento rígido puro, Tghº
49. Generalmente en el estudio de la 
segregación de fases entre segmentos rígidos y flexibles en 
poliuretanos se hace uso del valor de la temperatura de transición 
vítrea del segmento flexible en el poliuretano, Tgs
13,50. Así, valores de 
Tgs próximos a la temperatura del segmento flexible aislado, Tgsº, 
indicarán una gran segregación entre las fases50,51, mientras que 
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cuanto mayor sea la diferencia entre las temperaturas de transición 
vítrea de los segmentos flexibles en el poliuretano y del segmento 
flexible aislado menor será la segregación de fases. En el presente 
apartado, por tanto, se han caracterizado las muestras de poliuretano y 
se ha estudiado el efecto de la naturaleza del segmento flexible en la 
segregación de fases del poliuretano a través de los termogramas 
obtenidos por DSC.  
En la Figura 4.7 se muestran los termogramas correspondientes 
al primer y segundo barrido de las muestras de poliuretano con 
distinto tipo de segmento flexible, y el termograma correspondiente al 
segmento rígido puro, esto es, al formado únicamente por MDI y BD. 
En la Tabla 4.6 se muestran las transiciones observadas para las 
muestras de poliuretano y para  el segmento rígido puro. Si nos 
fijamos primero en las transiciones que se observan para el segmento 
rígido, en el primer barrido se observan dos transiciones alrededor de 
57 y 94 ºC, y a 197 ºC una endotermia de fusión que se asocia a la 
fusión de microdominios de los segmentos rígidos. La transición 
alrededor de 57 ºC distintos autores la han relacionado con una 
endotermia de recocido, asociada con algunos efectos de relajación de 
las cadenas del polímero en el segmento rígido, debido a un 
envejecimiento físico de la muestra, esto es, una relajación 
entálpica41,45,52. La transición a 94 ºC  se asocia con la temperatura de 
transición vítrea del segmento rígido amorfo en el poliuretano, 
Tghº
45,46,47,53.  
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Figura 4.7. Termogramas DSC de las muestras de poliuretano con distinto 
segmento flexible correspondientes al primer y segundo barrido. 
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Tabla 4.6. Temperaturas de transición vítrea, Tgs y Tgh, temperatura de 
cristalización, Tc, temperaturas de fusión, Tm y entalpías de fusión, ∆Hm, 
correspondientes al primer y segundo barrido.  
Primer barrido 
 
Tgs (ºC) Tgh (ºC) Tm1(ºC) Tm2(ºC) ∆Hm (J/g)
a
 
PUUH100 -1.3 77 134 163 15 
PUPH100 0.1 76 127 158 15 
PUBH100 -6.0 68 111 145 13 
PUPBA100 -21.5 75 121 164 15 
PUPPG100 -13.1 80 109 164 15 
Segundo barrido 
 
Tgs (ºC) Tc1 (ºC) Tm2 (ºC) 
PUUH100 31.3 98 168 
PUPH100 32.8 106 162 
PUBH100 20.0 90 143 
PUPBA100 4.9 57 169 
PUPPG100 15.0 73 173 
Primer barrido 
 Tm1 (ºC) Tghº (ºC) Tm2 (ºC)/∆Hm2 (J/g) 
MDI/BD 57 94 197 / 40 
Segundo barrido 
 Tghº(ºC) Tc(ºC) Tm1(ºC)/∆Hm1(J/g) Tm2(ºC)/∆Hm2(J/g) Tm3(ºC)/∆Hm3(J/g) 
MDI/BD 92 145 183 / 8 201 / 5 225 / 4 
a∆Hm es la suma de las entalpías asociadas a Tm1 y Tm2. 
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La temperatura de transición vítrea del segmento rígido 
obtenida en este trabajo es similar a la obtenida en otros trabajos, en 
los cuales la Tghº está alrededor de 100 ºC 
32,41.  
En el segundo barrido del segmento rígido se observa una 
transición a 92 ºC que se asocia a la Tghº del segundo barrido, seguida 
de una cristalización fría, Tc1, a 145 ºC que se atribuye a la 
cristalización de los segmentos rígidos durante el barrido en el 
calorímetro  después de superar la temperatura de transición 
vítrea17,30,54,55.  Esta exotermia de cristalización es debida al efecto que 
tiene el primer barrido del ensayo sobre la muestra en el segundo 
barrido. Así, al final del primer barrido los segmentos rígidos se 
encuentran en estado fundido, y durante el enfriamiento no se observa 
cristalización, y es por tanto en el segundo barrido cuando una vez 
superada la temperatura de transición vítrea de los segmentos rígidos 
se produce la cristalización de los mismos.  A temperaturas superiores 
aparecen tres endotermias de fusión características a 183 ºC, 201 ºC, y 
a 212-223 ºC, que indican la existencia de distintas estructuras 
cristalinas, dominios de distinto tamaño o distintos grados de orden de 
los microdominios cristalinos41,56,57,58. Van Bogart et al.53 y Seymour 
y Cooper59, en poliuretanos basados en poli(tetrametilen 
óxido)/MDI/BD, reportaron la aparición de tres endotermias a 180, 
210 y 230 ºC debidas a la fusión de los segmentos rígidos en el 
poliuretano, similares a las observadas en este trabajo para la muestra 
de segmento rígido. A. Eceiza et al.60 para el mismo segmento rígido 
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han observado también las mismas transiciones con un valor de ∆Hm1 
de 39 J/g asociada con la fusión de los segmentos rígidos 
microcristalinos, valor similar al obtenido en este trabajo. 
 
Si nos fijamos en el primer barrido correspondiente a los 
termogramas de las muestras de poliuretano,  se observa una primera 
transición correspondiente a la transición vítrea del segmento flexible 
en el poliuretano, Tgs,  a una temperatura superior a la temperatura de 
transición vítrea del macrodiol puro, Tgsº (ver Tabla 3.2). El aumento 
de  la temperatura de transición vítrea del segmento flexible en el 
poliuretano respecto a la del macrodiol puro indica cierta presencia de 
segmento rígido en la matriz flexible, poniendo de manifiesto que la 
separación de fases entre segmento rígido y flexible no es total, por lo 
que existe parcial miscibilidad entre ambos segmentos41,43,45,46. A 
temperaturas superiores a la temperatura de transición vítrea del 
segmento flexible, aparece en todas las muestras de poliuretano una 
transición alrededor de 68-80 ºC que luego no se llega a observar en el 
segundo barrido. Esta transición se relaciona con la transición vítrea 
del segmento rígido en el poliuretano, Tgh
34,61,62,63 , que tiene lugar a 
una temperatura inferior respecto a la Tghº observada en el segmento 
rígido puro, MDI/BD. Esta disminución es debida a la inclusión de las 
cadenas de segmento flexible en el segmento rígido, de forma análoga 
a lo que ocurre con la Tgs. Esta transición, Tgh, dependiendo de la 
naturaleza del poliuretano, se observa como un ligero cambio en la 
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pendiente de la línea base del termograma, como es el caso del 
PUPPG100, o como una endotermia, como ocurre en las demás 
muestras. Distintos autores han atribuido esto al hecho de que exista 
una relajación entálpica en el mismo intervalo de temperaturas en el 
cual se observa la Tgh
9,30,42 ,64. El fenómeno de relajación entálpica es 
un proceso de ordenamiento parcial de una fracción de segmento 
rígido amorfo que tiene lugar durante el envejecimiento a una 
temperatura inferior a la Tgh de los microdominios de segmento rígido. 
Las muestras, tras su preparación, han sido almacenadas durante un 
período de tiempo a temperatura ambiente, durante el cual parte de los 
segmentos rígidos amorfos disueltos en la flase flexible han sufrido un 
ordenamiento parcial llamado “relajación entálpica”. En el apartado 
siguiente se hablará con más detalle acerca de este fenómeno. Hay que 
tener en cuenta que los valores de Tgh que se muestran en la Tabla 4.6, 
para cada una de las muestras, pueden estar desplazados unos pocos 
grados hacia mayores temperaturas, debido al solapamiento de dicha 
transición con la relajación entálpica. En el apartado de calorimetría 
diferencial de barrido modulada se abordará este asunto. 
A temperaturas más altas se observan dos transiciones, la 
transición Tm1 alrededor de 109-134 ºC y Tm2 alrededor de 140-164 
ºC. Distintos autores han reportado que la Tm1 implica una 
interrupción del orden a largo alcance cristalino de los microdominios 
rígidos y que la Tm2
48,65 corresponde a la fusión de dichos 
microdominios. La temperatura Tm1 se relaciona con el comienzo de la 
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transición de una mezcla separada en fases a una mezcla miscible, por 
lo que alrededor de la temperatura Tm2 estos poliuretanos se 
encuentran completamente desordenados en un estado fundido 
homogéneo y miscible entre los segmentos rígidos y flexibles41,45,48 . 
Kobertein et al.41 han encontrado que  con el aumento gradual de las 
endotermias Tm1 y Tm2 hacia temperaturas superiores y con el aumento 
del valor de la entalpía asociada a dichas endotermias, se produce un 
aumento de la cristalinidad de  los dominios de segmento rígido. En la 
última columna de la Tabla 4.6 se muestran los valores de las 
entalpías de fusión, ∆Hm, determinadas de forma conjunta para la 
endotermia Tm1 y Tm2 debido la dificultad de integración individual 
para ambas endotermias.  
Los termogramas correspondientes al segundo barrido 
muestran para todos los poliuretanos una transición correspondiente a 
la transición vítrea, superior a la Tgs del primer barrido. Además se 
observa una única transición vítrea, a diferencia de las dos 
temperaturas de transición vítrea que se obtienen en el primer barrido, 
Tgs y Tgh, debido al efecto que ha provocado el primer barrido sobre la 
muestra en el segundo barrido en el calorímetro. Así, después del 
primer barrido el poliuretano se encuentra en un estado fundido en el 
que los segmentos rígidos y flexibles son  miscibles9,54,66, por lo que, 
debido a este estado de mezcla de fases el poliuretano exhibe una 
única temperatura de transición vítrea, Tgs, a temperaturas superiores a 
la observada en el primer barrido. La siguiente transición que se 
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observa nada más superar la transición vítrea es una cristalización fría, 
Tc1 
43,67, de forma análoga a lo que se ha obtenido en el segundo 
barrido del segmento rígido. Esta exotermia de cristalización se 
origina después del primer barrido, el poliuretano se encuentra un 
estado fundido homogéneo y durante el enfriamiento los segmentos 
rígidos no tienen tiempo para cristalizar, por lo que la cristalización de 
los segmentos rígidos se produce durante el segundo calentamiento, 
después de superar la temperatura de transición vítrea.  
Comparando los termogramas de las distintas muestras de 
poliuretano, se obtienen distintos valores de Tgs y de las endotermias,  
Tm1 y  Tm2, en función de la naturaleza del segmento flexible utilizado, 
destacando la gran influencia del segmento flexible. Las muestras de 
poliuretano preparadas presentan una Tgs bien definida, que en el caso 
del primer barrido está entre -13 ºC y 0 ºC y en el segundo barrido va 
de está entre 4 ºC y 33 ºC en función de la naturaleza del segmento 
flexible. Es interesante destacar que las muestras PUPBA100 y 
PUPPG100 presentan un valor de Tgs en el primer barrido de -21 ºC y      
-13 ºC, respectivamente, temperaturas bastante inferiores  a los valores 
de Tgs de las muestras basadas en policarbonatodioles. El 
desplazamiento de la temperatura de transición vítrea en el segundo 
barrido hacia temperaturas superiores respecto a la del primer barrido 
es debido al incremento de la miscibilidad entre segmento rígido y 
flexible que se produce durante el primer barrido.  
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Los valores de las temperaturas de transición vítreas del 
segmento flexible en el poliuretano, Tgs, se pueden relacionar con la 
fracción de segmento rígido presente en la fase flexible, wh,mix, a 
través de la siguiente ecuación de acuerdo con el principio general de 
que el cambio en la propiedades térmicas de un sistema de una fase de 
dos componentes es la suma lineal del cambio en la propiedad de los 
dos componentes: 
 
ghºmixh,gsºmixh,gs )T(w)Tw(1T +−=               (4.3) 
 
Asimismo, se puede determinar la fracción de segmento rígido 
presente en la fase flexible, w h,Fox, a través de la ecuación de Fox: 
 
ghº
Foxh,
gsº
Foxh,
gs T
w
T
)w(1
T
1
+
−
=                (4.4) 
 
En la Tabla 4.7 se recogen las diferencias entre la Tgs del 
segmento flexible en el poliuretano y la Tgsº del macrodiol puro (ver 
Tabla 4.6 y Tabla 3.2, respectivamente), y los valores de fracción en 
peso del segmento rígido presente en la fase flexible, w h,mix y w h,Fox, 
calculados mediante las ecuaciones 4.3 y 4.4, correspondientes al 
primer y al segundo barrido. Una mayor diferencia entre la 
temperatura del segmento flexible en el poliuretano, Tgs, y la 
temperatura del segmento flexible puro, Tgsº, indicará una mayor 
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miscibilidad entre el segmento flexible y rígido, esto es, una mayor 
presencia de segmento rígido en el segmento flexible. De forma 
análoga, mayores valores de w h,mix y de w h,Fox, indicarán mayor 
inclusión de segmento rígido en la fase flexible.  
 
Tabla 4.7. Diferencias entre la temperatura de transición vítrea del segmento 
flexible en el poliuretano, Tgs, y la del segmento flexible puro, Tgsº, fracción 
de segmento rígido presente en la fase flexible, wh,mix, wh,Fox, según 
ecuaciones 4.3 y 4.4, respectivamente. 
 Primer barrido Segundo barrido 
Poliuretano Tgs -Tgsº (ºC) wh,mix wh,Fox Tgs -Tgsº (ºC) wh,mix wh,Fox 
PUUH100 68 0.42 0.56 88 0.60 0.71 
PUPH100 58 0.38 0.51 91 0.60 0.71 
PUBH100 51 0.34 0.46 77 0.51 0.64 
PUPBA100 47 0.29 0.42 83 0.48 0.64 
PUPPG100 54 0.33 0.47 82 0.51 0.65 
 
 
La diferencia entre la Tgs y Tgsº, y los valores de w h,mix y          
wh,Fox, correspondientes al primer barrido, indican una mayor 
miscibilidad para las muestras basadas en policarbonatodioles, 
PUUH100 y PUPH100. Se obtiene una miscibilidad intermedia para la 
muestra PUPPG100 y una menor miscibilidad para las muestras 
PUPBA100 y PUBH100. Los valores obtenidos para el segundo 
barrido, indican un aumento en la miscibilidad respecto a los 
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obtenidos en el primer barrido. En este caso, según los valores 
obtenidos para la diferencia de Tgs -Tgsº, se obtiene una mayor 
miscibilidad para las muestras basadas en policarbonatodioles, 
PUPH100 y PUUH100, una miscibilidad intermedia para las muestras 
PUPBA100 y PUPPG100 y menor miscibilidad para la muestra 
PUBH100. 
Si se comparan los valores de la fracción en peso del segmento 
rígido presente en la fase flexible calculados través de las ecuaciones 
4.3 y 4.4, se obtienen mayores valores de wh,Fox respecto a los valores 
de wh,mix. Es interesante destacar que para el primer barrido, algunas 
muestras presentan valores de wh,Fox mayores a la fracción de 
segmento rígido teórico, de 0.48 % en peso, por lo que la utilización 
de la ecuación de Fox sobreestima la composición de la mezcla.  
Adicionalmente, un valor de Tm1 y Tm2 elevados implican un 
mayor orden de las estructuras de los microdominios rígidos. En este 
sentido se obtienen valores mayores de la endotermia Tm1 para las 
muestras PUUH100, PUPH100 y PUPBA100. En el caso de la 
endotermia Tm2 todas las muestras presentan dicha endotermia a la 
misma temperatura a excepción de la muestra PUBH100 que resulta 
tener también un valor más bajo de la endotermia Tm1. No obstante, 
todas las muestras presentan valores de entalpías de fusión, ∆Hm, 
asociadas a las dos endotermias muy similares.  
Lee y Tsai68 han comparado las propiedades de poliuretanos 
obtenidos a partir de distintos segmentos flexibles,  poli(tetrametilen) 
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glicol, poli(tetrametilenadipato) glicol, policaprolactonadiol, y 
policarbonatodioles. Observan también una mayor miscibilidad entre 
segmento flexible y rígido para los poliuretanos obtenidos a partir de 
policarbonatodioles y una gran segregación de fases para la muestra 
de poliuretano obtenida a partir del poliéterdiol. Los poliuretanos 
obtenidos a partir de poliésterdioles y policaprolactonadiol presentan 
una miscibilidad intermedia y similar entre ellos. En cambio, las 
temperaturas de fusión asociadas a los segmentos rígidos son muy 
similares entre las distintas muestras, aunque las entalpías de fusión 
asociadas a dichas fusiones resultan ser mayores en el caso de las 
muestras basadas en poliéterdioles y poliésterdioles, y menores para 
las basadas en policarbonatodioles indicando una menor cristalinidad 
para estos últimos. La mayor segregación de fases encontrada por Lee 
et al. para las muestras basadas en poliéterdioles en comparación con 
muestras obtenidas a partir de poliésterdioles es bien conocida30,69,70, 
aunque está en contraposición con lo observado por DSC para la 
muestra preparada en este trabajo a partir de PPG100 que presenta una 
mayor miscibilidad respecto a la muestra basada en PBA100. Kim et 
al.71,72 en series de poliuretanos obtenidos a partir de poliéterdioles, 
PPG, y poliésterdiol, PTMG, mediante ensayos de DMA han 
observado una mayor segregación de fases, para las muestras 
obtenidas a partir de PTMG respecto a las muestra basada en PPG. La 
inversión en los resultados la atribuyen a que el grupo –CH3 del PPG 
puede enredar las cadenas del segmento flexible dificultando su 
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movimiento y aumentando el valor de la temperatura de transición 
vítrea. Teniendo en cuenta esto, y los resultados obtenidos a partir del 
análisis de la extensión del enlace intra-uretano por FTIR, en los que 
se ha obtenido una mayor segregación de fases en la muestra 
PUPPG100, la mayor miscibilidad encontrada en la muestra 
PUPPG100 respecto a PUPBA100 según la tendencia de los valores 
de Tgs por DSC, podría estar alterada por lo expuesto por Kim et al. e 
invertir la tendencia en dicha miscibilidad.  
 
4.2.3.2. Calorimetría diferencial de barrido modulada 
 
En el apartado anterior se ha hecho referencia a la existencia 
de una endotermia alrededor de 68-80 ºC, que en función del tipo de 
muestra se observa como un cambio en la línea base del termograma o 
como una endotermia, como consecuencia del solapamiento de la 
transición vítrea del segmento rígido y una relajación entálpica 
activada por dicha transición. En este apartado se ha utilizado la 
calorimetría diferencial de barrido modulada, MDSC, para separar las 
dos señales.  
Los ensayos MDSC de las muestras de poliuretano con distinto 
tipo de segmento flexible se muestran en la Figura 4.8. Se representa 
el flujo de calor total, en negro (1), la componente reversible, en azul 
(2), la derivada de la componente  reversible, en azul discontinuo (3), 
y la componente no reversible, en rojo (4).  
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Figura 4.8. Variación del flujo de calor en función de la temperatura 
mediante calorimetría de barrido modulada MDSC. Las curvas se refieren a: 
(1) flujo de calor total, (2) componente reversible, (3) derivada componente 
reversible, y (4) componente no reversible, de las muestras de poliuretano 
con distinto tipo de segmento flexible.   
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La señal de flujo de calor total (curva 1) es similar a los 
termogramas obtenidos para las muestras mediante el ensayo de 
calorimetría diferencial de barrido sin modular (ver Figura 4.7). En la 
señal de la componente reversible (curva 2) se observa para todas las 
muestras un primer cambio en la línea base muy pronunciado entre     
-21 ºC y 1 ºC en función de la muestra, correspondiente a la 
temperatura de transición vítrea del segmento flexible en el 
poliuretano, Tgs. En la misma señal, alrededor de 65 ºC se observa un 
segundo cambio en la línea base del termograma correspondiente a la 
temperatura de transición vítrea del segmento rígido en el poliuretano, 
Tgh. La derivada de la componente reversible (curva 3) presenta un 
máximo muy intenso para la transición vítrea del segmento flexible en 
el poliuretano, mientras que para la transición del segmento rígido 
presenta un pico menos intenso aunque claramente visible.  
En la señal de la componente no reversible (curva 4) se 
observa alrededor de 58-68 ºC un pico endotérmico que se asocia a la 
relajación entálpica, Tm, que tiene lugar en el mismo intervalo de 
temperaturas que la transición vítrea del segmento rígido en el 
poliuretano, Tgh.  
En la Tabla 4.8 se muestran los valores de la temperatura de 
transición vítrea del segmento flexible en el poliuretano, Tgs, la 
variación de la capacidad calorífica correspondiente, ∆Cps, la 
temperatura de transición vítrea del segmento rígido en el poliuretano, 
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Tgh, la endotermia asociada a la relajación entálpica, Tm y la variación 
de la capacidad calorífica asociada al segmento rígido, ∆Cph. 
 
Tabla 4.8. Temperaturas de transición vítrea, Tgs y Tgh, variación de la 
capacidad calorífica correspondientes, ∆Cps y ∆Cph obtenidas a partir de la 
componente reversible y endotermia relacionada con la relajación entálpica, 
Tm, obtenida a partir de la componente no reversible.  
Poliuretano Tgs (ºC) ∆Cps (J/g ºC) Tgh (ºC) ∆Cph (J/g ºC) Tm (ºC) 
PUUH100 1.6 0.236 67 0.027 66 
PUPH100 1.2 0.149 67 0.045 66 
PUBH100 0.8 0.265 64 0.041 65 
PUPBA100 -22.0 0.237 69 0.036 68 
PUPPG100 -13.0 0.491 79 0.040 58 
  
 
Los valores de Tgs obtenidos mediante MDSC son muy 
similares a los obtenidos mediante los ensayos de calorimetría 
diferencial de barrido sin modular (ver Tabla 4.6). Los valores que se 
obtienen de la variación de la capacidad calorífica en la transición 
vítrea del segmento flexible, ∆Cps, para las muestras basadas en 
policarbonatodioles, PUUH100 y PUBH100 son muy similares a los 
obtenidos por Fernández d´Arlas et al.34, que obtienen un valor de 
∆Cps = 0.202 en muestras obtenidas a partir de macrodioles de 
poli(hexametilen carbonato-co-caprolactona) de peso molecular 2000 
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g/mol como segmento flexible, y MDI y BD como segmento rígido y 
un 40 % de segmento rígido. 
El valor de la temperatura de transición vítrea del segmento 
rígido en el poliuretano, Tgh, se encuentra entre 65-79 ºC dependiendo 
de la naturaleza de la muestra y en el mismo intervalo de 
temperaturas, alrededor de 65-68 ºC, se encuentra la endotermia Tm 
asociada a la relajación entálpica.  
En el apartado anterior se ha hecho referencia a la posibilidad 
de que los valores de Tgh obtenidos en los ensayos de DSC sin 
modular se encuentren desplazados en temperatura por la presencia de 
la relajación entálpica en el mismo intervalo de temperaturas. Si se 
comparan los valores de Tgh obtenidos mediante DSC (ver Tabla 4.6) 
y mediante MDSC (ver Tabla 4.8) se observan menores valores de Tgh 
que los obtenidos mediante DSC, por lo que el solapamiento de la Tgh 
con la relajación entálpica hace que la Tgh obtenida del ensayo DSC 
sea mayor.  
Hay que destacar que los valores de la variación de la 
capacidad calorífica del segmento rígido, ∆Cph, en la transición vítrea, 
Tgh, son considerablemente inferiores a los valores obtenidos para el 
segmento flexible, ∆Cps, en la transición vítrea Tgs, lo que indica una 
menor participación de segmento rígido amorfo en dicha transición, 
con respecto a la del segmento flexible.  
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4.2.4. Análisis dinámico mecánico 
 
Las curvas dinámico-mecánicas aportan información sobre las 
propiedades viscoelásticas del poliuretano. Las propiedades 
viscoelásticas están relacionadas en gran medida con la morfología de 
microdominios rígidos y flexibles del poliuretano y a partir de ellas se 
puede obtener información sobre la mayor o menor presencia de 
segmento rígido en los microdominios flexibles y viceversa35,72,73,74.  
A partir de estas curvas se obtienen, en función de la temperatura, 
parámetros como el módulo de almacenamiento, E´, el módulo de 
pérdidas E´´,  y el cociente entre el módulo de pérdidas y el módulo de 
almacenamiento que es el factor de pérdidas, tan δ 75 . El módulo de 
almacenamiento, E´, está relacionado con la energía absorbida o 
almacenada por el material, y el módulo de pérdidas, E´´, se relaciona 
con la energía disipada. El factor de pérdidas, tan δ, está relacionado 
con la capacidad de amortiguación mecánica. La temperatura del 
máximo del pico de la curva del factor de pérdidas se llama relajación 
αs, y está relacionado con la temperatura de transición vítrea, Tg. Así 
mismo, el máximo de la curva del módulo de pérdidas, E´´, se 
relaciona también con la transición vítrea, Tg
75 . En este trabajo se ha 
tomado como criterio para determinar la temperatura de transición 
vítrea el valor de la relajación αs. 
En la Figura 4.9 se muestran las curvas dinámico-mecánicas de 
los poliuretanos con distinto tipo de segmento flexible. Se representa 
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la variación en función de la temperatura: del módulo de 
almacenamiento, E´ (parte a), del módulo de pérdidas, E´´ (parte b), y 
del factor de pérdidas, tan δ, (parte c). Se observa un comportamiento 
similar para todas las muestras de poliuretano. La curva del módulo de 
almacenamiento presenta una primera región donde los valores del 
módulo de almacenamiento son altos y permanecen constantes con la 
temperatura, región conocida como meseta vítrea debido a que el 
material presenta un estado vítreo. Al aumentar la temperatura, los 
valores del módulo de almacenamiento empiezan a disminuir 
considerablemente hasta dar lugar a una segunda región, llamada 
meseta elastomérica donde permanecen constantes con la temperatura. 
La muestra pasa de la meseta vítrea en la que se encuentra en un 
estado vítreo a la meseta elastomérica en un estado gomoso, proceso 
conocido como transición vítrea. En el intervalo de temperaturas en el 
que se produce la caída abrupta de los valores del módulo de 
almacenamiento en la transición vítrea, la curva del módulo de 
pérdidas,  E´´,  y el factor de pérdidas, tan δ, presentan un máximo 
relacionados con la temperatura de transición vítrea, que en el caso del 
factor de pérdidas se llama relajación αs. La anchura y altura de ambos 
picos aportan información sobre el grado de libertad de movimiento 
de las cadenas moleculares del segmento flexible.  
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Figura 4.9. Análisis dinámico mecánico de las muestras de poliuretano con 
distinto segmento flexible:  a) Módulo de almacenamiento, E´, b) módulo de 
pérdidas, E´´,  y c) factor de pérdidas, tan (δ), en función de la temperatura.  
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La evolución de las curvas se modificará, en este caso, en 
función de la naturaleza del segmento flexible utilizado y en 
consecuencia de la morfología resultante. En este sentido, la inclusión 
de segmento rígido en los dominios flexibles implicará mayor 
miscibilidad entre ambas fases. La inclusión de segmento rígido en la 
matriz flexible dificultará el movimiento de las cadenas de segmento 
flexible lo que se manifestará en la forma de las curvas dinámico-
mecánicas. En muestras con mayor miscibilidad, el comienzo de la 
caída del módulo de almacenamiento para dar lugar a la transición 
vítrea se desplazará a temperaturas superiores, y la caída de dicho 
valor en la transición vítrea será menos abrupta. Asimismo, el valor 
del máximo de la curva del módulo de pérdidas, E´´, y el valor de la 
relajación αs se desplazarán hacia temperaturas superiores
72,76,77. Para 
aquellos materiales que presenten una menor miscibilidad de fases 
ocurrirá lo contrario, la caída del módulo de almacenamiento será más 
pronunciada, ya que en este caso no habrá tanta inclusión de segmento 
rígido en la fase blanda que impida el movimiento de las cadenas68,78 . 
Finalmente, a temperaturas superiores a la relajación αs los valores del 
módulo de almacenamiento disminuyen, la curva del factor de 
pérdidas tiende a infinito, y el módulo de pérdidas permanece 
constante. A esta temperatura se le atribuye el comienzo de la fusión 
de las estructuras de segmentos rígidos de menor punto de fusión. 
En la Tabla 4.9 se recogen las temperaturas y los módulos 
característicos obtenidos a partir de las curvas dinámico-mecánicas. 
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En la primera columna se recoge la temperatura a la cual se inicia la 
caída del módulo de almacenamiento en la transición vítrea, Ti, de la 
segunda a la cuarta columna se recogen los valores del módulo de 
almacenamiento, E´, a distintas temperaturas, en la quinta y sexta 
columna se recoge el máximo de la curva de E´´ y el máximo del 
factor de pérdidas, relajación αs, y en la última columna se recoge la 
temperatura a la cual se produce la caída del módulo de 
almacenamiento debida a la fusión del material, Tf. 
 
Tabla 4.9. Temperatura de inicio de caída del módulo de almacenamiento en 
la transición vítrea, Ti, valores de módulos de almacenamiento, E´, a 
diferentes temperaturas, temperatura del máximo del pico del módulo de 
pérdidas, E´´, temperatura de la relajación αs, y temperatura de fusión, Tf.  
Poliuretano Ti (ºC) 
E´(MPa) 
-50 ºC 
E´(MPa) 
25 ºC 
E´(MPa) 
50 ºC 
E´´(ºC)
 
αs (ºC) Tf(ºC) 
PUUH-100 1 2560 288 55 10 28 102 
PUPH-100 1 2634 456 73 11 29 144 
PUBH-100 -5 2896 132 87 1 14 132 
PUPBA-100 -26 3047 105 49 -19 2 142 
PUPPG-100 -15 3224 44 23 -11 7 127 
 
 
Si nos fijamos en los valores de inicio de caída del módulo de 
almacenamiento, Ti, para dar lugar a la transición vítrea, se observa 
que las muestras basadas en PUPBA100 y PUPPG100 presentan 
menores valores respecto a las muestras basadas en 
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policarbonatodioles, PUBH100, PUUH100 y PUPH100. La evolución 
de la curva del módulo de almacenamiento al pasar de la meseta vítrea 
a la meseta elastomérica presenta una caída muy abrupta para las 
muestras PUPPG100 y PUPBA100, siendo esta caída más abrupta 
para la muestra PUPPG100. En el caso de los poliuretanos basados en 
policarbonatodioles como PUPH100, PUUH100 y PUBH100, la caída 
del módulo de almacenamiento es menos abrupta en la zona de 
transición vítrea.  Esto sugiere una mayor miscibilidad de fases en los 
sistemas basados en policarbonatodioles respecto a los poliésterdioles 
y poliéterdioles. La inclusión de segmento rígido en los dominios 
flexibles o blandos y viceversa, la inclusión de segmento flexible en 
los dominios rígidos, hace que las cadenas no tengan libertad de 
movimiento y se vean más impedidas a la hora de deslizarse unas 
sobre otras. Las diferencias de comportamiento en la zona de 
transición de la meseta vítrea a la meseta elastomérica también se ven 
reflejadas en los valores del módulo de almacenamiento de las 
distintas muestras de poliuretano tal y como se observa en la           
Tabla 4.9. A temperatura ambiente los valores del módulo de 
almacenamiento para las muestras PUPH100, PUUH100 y PUBH100 
son superiores a los valores de las muestras PUPBA100 y PUPPG100. 
Sin embargo por encima de 60 ºC se obtiene el valor del módulo de 
almacenamiento más elevado para las muestra PUPBA100.  
Como se ha comentado anteriormente, la relajación αs se 
relaciona con la temperatura de transición vítrea, Tg. La anchura y la 
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altura del pico obtenido, da una idea de la libertad de movimiento de 
las cadenas del segmento flexible y de la monodispersidad de la 
distribución. Un incremento del valor αs y una mayor anchura del 
pico, está relacionado con una mayor miscibilidad de fases entre 
segmento rígido y flexible.  En este sentido, se obtienen valores de αs 
superiores para las muestras obtenidas a partir de policarbonatodioles, 
PUPH100, PUUH100 y PUBH100, presentando una transición  más 
ancha y un pico menos definido, posiblemente relacionado con una 
mayor miscibilidad de fases. En el caso de las muestras PUPPG100 y 
PUPBA100 se obtienen valores de αs inferiores y para la muestra 
PUPPG100 una anchura de pico más estrecha respecto a las demás 
muestras, lo que parece indicar una menor miscibilidad de fases entre 
segmento rígido y flexible para dichas muestras. Los valores 
obtenidos del máximo de la curva del módulo de pérdidas, E´´, siguen 
la misma tendencia que la observada para la relajación αs. Los 
resultados obtenidos para la evolución del módulo de 
almacenamiento, los valores de Ti,  los valores de la relajación αs, y 
los valores del máximo de la curva del módulo de pérdidas, sugieren 
una mayor miscibilidad entre ambas fases para el caso de las muestras 
PUUH100, PUPH100 y PUBH100, esto es, las muestras de 
poliuretano obtenidas utilizando policarbonatodioles como segmento 
flexible. Se obtiene por tanto, una mayor miscibilidad, según el valor 
de αs, para la muestra PUPH100 con un valor de αs = 29 ºC, respecto a 
las muestras PUUH100 con valor de αs = 28 ºC y PUBH100 con un 
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valor de  αs = 14 ºC. Distintos autores han comparado los resultados 
obtenidos para poli(carbonato-uretanos) con poli(éter-uretanos) y con 
poli(éster-uretanos)  y han obtenido también una mayor miscibilidad 
de fases para los poliuretanos obtenidos a partir de 
policarbonatodioles30,68. Para las demás muestras basadas en 
poliéterdiol y poliésterdiol, si nos guiamos por el valor de αs, se 
obtiene mayor miscibilidad para las muestras PUPPG100 con un valor 
de αs = 7 ºC, respecto a la muestra PUPBA100 con un valor de αs = 2 
ºC. No obstante, el valor de la relajación αs de la muestra basada en 
poliéterdiol en comparación con la de poliésterdiol está en  
contraposición con las curvas del módulo de almacenamiento en las 
que se observa una caída más abrupta para la muestra basada en 
poliéterdiol, indicando una mayor homogeneidad en la matriz flexible 
y por tanto menor miscibilidad de fases entre segmentos rígidos y 
flexibles. En la mayoría de estudios de poliuretanos obtenidos a partir 
de poliéterdioles y poliésterdioles se encuentra una menor segregación 
de fases en los poliuretanos basados en poliésterdioles9,30,68,70,79,80, 
aunque Kim et al.71,72 han observado en estudios de poliuretanos 
basados en poliéterdioles y poliésteresdioles una menor segregación 
de fases, según el valor de αs en poliuretanos basados en PPG, 
respecto a poliuretanos basados en poliésterdioles. Esta mayor 
separación de fases en sistemas basados en PPG, lo atribuyen a la 
posibilidad de que el grupo –CH3 pueda enredar las cadenas 
moleculares e impida el movimiento de las cadenas de segmento 
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flexible, aumentando así el valor de αs y el valor del módulo de 
almacenamiento e invirtiendo el orden de miscibilidad entre la 
muestra basada en PPG100 y el poliuretano basado en poliéster.  
Los resultados obtenidos mediante DSC indican también una 
mayor separación de fases en el sistema PUPPG100 respecto al 
PUPBA100, según el valor de la temperatura de transición vítrea, Tgs. 
No obstante, el estudio de segregación de fases realizado mediante 
FTIR indica una mayor segregación de fases en el sistema PUPPG100 
respecto al sistema PUPBA100. La controversia en los resultados por 
tanto, podrían deberse a la presencia del grupo –CH3 en la cadena del 
macrodiol PPG100.  
Por último, los valores de Tf, relacionados con el comienzo de 
la fusión de los segmentos rígidos son muy próximos a las 
endotermias Tm2 observadas en los termogramas de DSC.  
Los resultados obtenidos a partir del análisis dinámico 
mecánico parecen estar de acuerdo en términos generales con los 
resultados obtenidos por FTIR y DSC, en lo que respecta a las 
muestras obtenidas a partir de policarbonatodioles. Mediante  FTIR se 
ha obtenido una menor asociación de segmento rígido entre sí para los 
sistemas obtenidos a partir de policarbonatodioles respecto a los 
sistemas obtenidos a partir de poliésterdioles y poliéterdioles en 
menor instancia, lo que conlleva a una mayor inclusión de segmento 
rígido en el segmento flexible y viceversa, y por tanto una mayor 
miscibilidad para las muestras obtenidas a partir de 
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policarbonatodioles.  Existe una mayor asociación de los dominios de 
segmento rígido para el caso de la muestra basada en poliéterdiol, 
PUPPG100, y por tanto una mayor segregación de fases. Las 
tendencias encontradas mediante DSC también indican una mayor 
miscibilidad para las muestras basadas en policarbonatodioles 
respecto a la muestra PUPBA100 y PUPPG100. Mediante el análisis 
dinámico mecánico se obtiene también una mayor miscibilidad para 
las muestras obtenidas a partir de policarbonatodioles, PUPH100, 
PUUH100 y PUBH100. En relación con los sistemas PUPPG100 y 
PUPBA100, se obtiene mayor segregación de fases para la muestra 
PUPBA100 siguiendo el criterio del valor de la relajación αs, el 
máximo de E´´, o los valores iniciales de caída de E´ en la transición 
vítrea, Ti. No obstante, la caída de la curva de E´ en la transición 
vítrea para la muestra PUPPG100 se produce de forma más abrupta 
que para la muestra PUPBA100 y la curva de tan δ muestra un pico 
más estrecho e intenso. Estos últimos comportamientos evidencian 
una mayor segregación de fases en el caso de la muestra PUPPG100.  
 
 
4.2.5. Difracción de rayos X a ángulos anchos 
 
 Mediante la técnica de difracción de rayos X de ángulo ancho, 
WAXD, se han obtenido los difractogramas de dispersión de las 
muestras de poliuretano en film. En la Figura 4.10 aparecen los 
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difractogramas correspondientes a las muestras de poliuretano con 
distinto segmento flexible y para la muestra formada por segmento 
rígido puro, MDI/BD. Para la muestra MDI/BD se han registrado los 
difractogramas a partir del film y a partir de polvo obtenido tras moler 
el film en un mortero de ágata. 
 
Figura 4.10. Difractogramas de los films de poliuretano con distinto 
segmento flexible y del segmento rígido. 
 
En los difractogramas de los films de poliuretano y en la 
muestra MDI/BD en film se observa un pico ancho en torno a  2θ = 
20º característico de una estructura amorfa. Este pico ancho se suele 
encontrar asimismo en todos los polímeros orgánicos y se denomina 
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“halo amorfo”68,81,82,83,84. Se ha relacionado81 con la presencia en el 
polímero de un cierto grado de orden provocado por la existencia de 
fuerzas de Van der Waals entre segmentos de cadenas vecinas. Por 
tanto, la presencia de este pico ancho es una evidencia de la naturaleza 
amorfa de las muestras de poliuretano. No obstante, distintos autores 
han observado la existencia de picos de difracción coherente sobre el 
halo amorfo85,86, que asocian a la presencia de alguna forma cristalina 
en el poliuretano. Otros autores30 han observado la aparición de picos 
de difracción coherente, en muestras tratadas térmicamente mediante 
recocidos respecto a las muestras sin tratar inicialmente, en las que 
solamente se observaba el halo amorfo, indicando que el tratamiento 
mediante recocido permite la reorganización de las cadenas del 
poliuretano dando lugar a alguna forma cristalina.  
Es interesante destacar que el pico ancho correspondiente al 
halo amorfo que se obtiene en todas las muestras se observa también 
para la muestra MDI/BD en film, mientras que su intensidad se reduce 
notablemente en la muestra MDI/BD en polvo. La disminución de la 
intensidad en esta muestra puede ser debida a que el proceso de 
molienda ha roto la estructura ordenada del polímero debida a las 
fuerzas de van der Waals existentes entre las cadenas del polímero. 
Martin et al.30 han realizado estudios de recocido en muestras de 
segmento rígido puro, MDI/BD, similar al obtenido en este trabajo. El 
difractograma que han obtenido para el segmento rígido sin tratar 
térmicamente es similar al obtenido en este trabajo en la muestra 
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MDI/BD en polvo. El difractograma de la muestra tratada mediante  
recocido a 150 ºC es similar al obtenido en este trabajo para la muestra 
MDI/BD en film. En muestras tratadas con una mayor temperatura de 
recocido, a 210 ºC, observan además del halo amorfo, la aparición de 
picos de difracción coherente sobre el mismo y lo atribuyen a la 
existencia de alguna forma cristalina.  
A continuación se van a comentar los difractogramas de los 
macrodioles cristalinos, UH100 y PBA100 y  de sus correspondientes 
poliuretanos. En la Figura 4.11 a) y b) se comparan los difractogramas 
de los films de poliuretano PUUH100 y PUPBA100 con los 
macrodioles utilizados en su preparación, es decir, el macrodiol 
aislado y con el segmento rígido aislado, MDI/BD.  
Los macrodioles UH100 y PBA100 presentan picos estrechos 
intensos y bien definidos característicos de un material cristalino. El 
macrodiol UH100 presenta dos picos de difracción coherente a 2θ = 
20º y 23.5º. La muestra de poliuretano PUUH100 presenta el halo 
amorfo a 2θ = 20.8º. El macrodiol PBA100 presenta cuatro picos de 
difracción a 2θ = 17º, 21º, 22º, y 54º, y el poliuretano obtenido a partir 
de dicho macrodiol presenta el halo amorfo a 2θ = 20º.  Esto indica 
que la formación del poliuretano implica una pérdida de la 
cristalinidad respecto a la cristalinidad inicial del macrodiol utilizado 
en su preparación.  
 
 
 
Capítulo 4                        Influencia del tipo de segmento flexible en las propiedades   
193 
 
 
Figura 4.11. Diagramas comparativos de los difractogramas: a) del 
macrodiol UH100, PUUH100, segmento rígido en film y polvo, y b) del 
macrodiol PBA100, PUPBA100, segmento rígido en film y polvo.  
 
 
Además del pico ancho centrado a 20º se observa otro pico de 
dispersión alrededor de  2θ = 12º, que aparece tanto en los films de 
poliuretano como en el difractograma del segmento rígido en film y en 
polvo (Figura 4.10). De acuerdo con la bibliografía87,88,89, esta señal se 
ha relacionado con ordenamientos paracristalinos cuasi-periódicos  de 
segmento rígido dentro de las áreas segregadas. 
En resumen, los difractogramas de las muestras estudiadas en 
este trabajo presentan una clara evidencia de naturaleza amorfa, que se 
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manifiesta con la presencia del “halo amorfo”, sin la existencia de 
picos de difracción coherente. No obstante, por DSC se observan 
temperaturas de fusión y entalpías asociadas a la fusión de los 
microdominios de segmento rígido cristalino. Distintos 
autores90,91,92,93 han obtenido difractogramas similares a los obtenidos 
en este trabajo, en los que únicamente se observa la presencia del 
“halo amorfo”. Sin embargo, mediante DSC obtienen también picos 
endotérmicos de fusión debidos a la fusión de los segmentos rígidos. 
La ausencia de cristalinidad en los difractogramas la asocian a que los 
dominios de segmento rígido con cierta cristalinidad son tan pequeños 
que no pueden ser detectados debido a la que la relación señal-ruido 
del instrumento es limitada para dicha detección.  
 
 
4.2.6. Propiedades mecánicas 
 
 Las propiedades mecánicas son las más importantes en estos 
materiales, debido a que prácticamente todas las condiciones de 
servicio implican una carga mecánica soportada por el material. La 
caracterización mecánica del material se realiza con distintos fines. 
Uno de ellos es asignar la utilidad o aplicación del material, ya que la 
elección de uno u otro material se basará sobre todo y en última 
instancia en su comportamiento mecánico. Otro de los motivos por los 
que se lleva a cabo la caracterización mecánica es el de comprobar el 
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buen diseño del producto, respecto al proceso de fabricación, y como 
control de calidad, en fábrica y en laboratorio, para satisfacer normas 
y/o especificaciones que se adecuen a la legislación. 
 En este apartado se ha estudiado la influencia de la naturaleza 
del segmento flexible utilizado y la morfología que finalmente tiene el 
poliuretano en las propiedades mecánicas de tracción, rasgado y de 
dureza de las distintas muestras.  
 
4.2.6.1. Propiedades mecánicas de tracción 
 
En la Figura 4.12 se muestran las curvas de tensión frente a la 
deformación de las muestras de poliuretano.  
La Tabla 4.10 recopila los datos obtenidos de los ensayos de 
tracción. En las tres primeras columnas se recogen los valores de 
esfuerzo de tracción a distintas deformaciones, es decir, el valor del 
esfuerzo de tracción ejercido para producir una deformación del 100 
%, del 200 % y del 300 % en el material, respectivamente. En las dos 
últimas columnas se recoge el valor de esfuerzo de rotura y el valor de 
deformación en la rotura, que son, respectivamente, el esfuerzo 
soportado por el material y el valor de deformación máxima alcanzada 
por el material cuando rompe. El valor de resistencia a la tracción 
máxima en estos materiales coincide con el valor del esfuerzo de 
tracción en la rotura, por lo que se ha recogido como valor de esfuerzo 
de tracción en rotura. 
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Si nos fijamos en la pendiente inicial de las curvas y en los 
valores de esfuerzo a bajas deformaciones, se observa una mayor 
pendiente para las muestras basadas en macrodioles de tipo 
policarbonatodiol respecto a las muestras PUPBA100 y PUPPG100. 
La muestra PUPPG100 presenta una menor pendiente respecto al resto 
de muestras, asimismo presenta valores muy bajos de esfuerzo para 
producir deformación del 100 %, del 200 % y del 300 % en el 
poliuretano y el valor más bajo de esfuerzo en rotura, aunque dicha 
muestra presenta el mayor valor de deformación en rotura. La muestra 
PUPBA100 presenta un comportamiento intermedio entre la muestra 
basada en poliéterdiol y las muestras basadas en policarbonatodioles. 
La pendiente inicial de la curva, así como los valores de esfuerzo 
necesarios para producir deformaciones al 100 %, 200 % y 300 %, el 
esfuerzo y la deformación en rotura son intermedios a los observados 
en la muestra PUPPG100 y en las muestras PUUH100 y PUPH100. 
Las curvas de las muestras basadas en policarbonatodioles presentan 
una mayor pendiente, mayores valores de esfuerzo para el 100 %,     
200 % y 300 % de deformación  y mayores valores de esfuerzo de 
tracción en rotura, aunque el valor de deformación en rotura es menor 
respecto a la muestra basada en poliésterdiol, PUPBA100, y en mayor 
extensión para la muestra basada en poliéterdiol, a excepción de la 
muestra PUBH100 que presenta un valor anómalo de deformación y 
de esfuerzo en rotura.  La muestra basada en PUPPG100 presenta una 
mayor capacidad elastomérica respecto a las muestras basadas en 
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policarbonatodioles, aunque las muestras basadas en 
policarbonatodioles soportan una mayor carga en la rotura. 
 
 
Figura 4.12. Curva de esfuerzo frente a deformación de las muestras de 
poliuretano con distinto tipo de segmento flexible.  
 
 
Mediante DSC, FTIR y DMA, se ha concluido que los 
poliuretanos basados en policarbonatodioles presentan una mayor 
miscibilidad de fases, en cambio el poliuretano basado en poliésterdiol 
tiene una miscibilidad intermedia y en la muestra basada en 
poliéterdiol se encuentra una menor miscibilidad respecto a las demás. 
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Asimismo, por DSC se ha observado que todas las muestras, a 
excepción de la muestra PUBH100, presentan una cristalinidad 
similar. Teniendo en cuenta estos resultados, a partir de las curvas se 
observa que poliuretanos más segregados en fases como son las 
muestras PUPPG100 y PUPBA100 presentan mayor capacidad 
elastomérica, aunque presentan menor resistencia a la tracción, siendo 
esta capacidad elastomérica mayor en la muestra más segregada en 
fases, PUPPG100. En cambio, muestras con un mayor grado de 
miscibilidad como son PUPH100 y PUUH100 tienen una mayor 
resistencia a la tracción y menor capacidad elastomérica. Esto quiere 
decir que las muestras basadas en policarbonatodioles se deforman 
menos pero soportan una mayor carga antes de romperse, mientras 
que las muestras basadas en poliéterdioles y poliésterdioles se 
deforman más pero soportan una menor carga antes de romperse. La 
mayor pendiente en la curva y la mayor resistencia  a la tracción de las 
muestras PUPH100 y PUUH100  respecto a las muestras PUPBA100 
y PUPPG100, puede deberse a que en las muestras con mayor 
miscibilidad haya mayor número de enlaces de hidrógeno o puntos de 
unión entre los segmentos flexibles y los segmentos rígidos. Estos 
enlaces de hidrógeno entre ambos segmentos pueden dificultar el 
desenmarañamiento de las cadenas de segmento flexible, ofreciendo 
una mayor resistencia el material a la deformación. El grupo de 
investigadores Darren J. Martin et al.30 han encontrado valores de 
mayor resistencia a la tracción en muestras con un mayor grado de 
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miscibilidad y lo explican también por el mayor número de enlaces de 
hidrógeno entre segmentos flexibles y rígidos. Gunatillake et al.51 en 
una serie de poliuretanos basados en poli(alquilen carbonatos), 
obtienen también una alta resistencia a la tracción, pero valores bajos 
de deformación en rotura y lo explican en base a la mayor 
miscibilidad que se obtiene en poliuretanos obtenidos a partir de 
policarbonatodioles.  
 
Tabla 4.10. Propiedades del ensayo de tracción de los diferentes 
poliuretanos de peso molecular de 1000 g/mol.  
 Esfuerzo tracción (MPa) Propiedades en rotura  
Muestra 100 % 200 % 300 % 
Esfuerzo 
(MPa) 
Deformación 
(%) 
PUUH100 34.8 ± 0.9 60.0 ± 1.0 -- 72 ± 3 241 ± 7 
PUPH100 34.0  ± 1.0 65.7 ± 0.8 -- 75 ±  10 222 ± 24 
PUBH100 24.9 ± 0.8 42.0 ± 1.0 -- 44 ± 2 211 ± 15 
PUPBA100 19.9 ± 0.9 39.0 ± 1.0 61.4 ± 0.8 66 ± 1 318 ± 5 
PUPPG100 13.0 ± 1.0 24.4 ± 0.2 37.9 ± 0.8 44 ± 1 341 ± 10 
 
 
Si se comparan las muestras PUPH100 y PUUH100 se observa 
una mayor pendiente inicial en la curva para la muestra PUUH100. 
Esto podría ser debido a una mayor miscibilidad en la muestra 
PUUH100, tal y como se ha observado mediante FTIR y DSC. No 
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obstante, mediante DMA se ha observado una ligera mayor 
miscibilidad en la muestra PUPH100, aunque muestran valores muy 
parecidos, por lo que podría entrar dentro del error experimental. Sin 
embargo, a partir de un 150 % de deformación se produce una mayor 
pendiente en la muestra PUPH100 respecto a la muestra PUUH100, 
aunque la resistencia a la tracción resulta ser muy similar en ambos 
casos. 
Por último, resaltar la elevada resistencia a la tracción obtenida 
en las muestras basadas en policarbonatodioles. En este sentido, la 
utilización de policarbonatodioles en poliuretanos con aplicaciones 
que requieran elevada resistencia a la tracción, supone un aumento del 
40 % en la resistencia a la tracción respecto a la utilización de 
poliéterdioles del tipo PPG100, y del 10 % respecto a los 
poliésterdioles de tipo PBA100. En cambio, si la aplicación precisa de 
capacidad elastomérica, la utilización de poliéterdioles conlleva un 
aumento del 32 % en la deformación respecto a muestras basadas en 
policarbonatodioles y la utilización de poliésterdioles un aumento del 
27 % en la deformación. 
 
4.2.6.2. Propiedades mecánicas de rasgado 
 
El ensayo de rasgado se realiza también en máquina universal 
de ensayos, pero la forma de la probeta es distinta a la utilizada para 
las propiedades en tracción, como puede ver en la Figura 3.12. La 
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probeta tiene un punto susceptible por donde, durante el ensayo de 
rasgado, tienen lugar dos fenómenos. El primer fenómeno consiste en 
la formación de una grieta y el segundo consiste en la propagación de 
la grieta hasta la rotura de la probeta. Durante el ensayo se mide la 
resistencia de un material, que es sometido a una fuerza transversal, a 
la formación de una grieta y su posterior propagación hasta la rotura. 
Del ensayo se extrae la resistencia al desgarro, que es el cociente entre 
la tensión soportada en la rotura y el espesor de la probeta.  En la 
Tabla 4.11 se recogen los valores de resistencia al rasgado, Ts, 
obtenidos para las distintas muestras.  
 
Tabla 4.11. Valor de la resistencia al rasgado, Ts, de los poliuretanos 
obtenidos con distintos segmentos flexibles.  
Poliuretano Ts (MPa) 
PUUH100 168 ± 1 
PUPH100 154 ± 1 
PUBH100 118 ± 1 
PUPBA100 123 ± 7 
PUPPG100 92 ± 3 
 
Los valores de resistencia al rasgado indican una elevada 
resistencia para las muestras basadas en policarbonatodioles, 
PUUH100, PUPH100 y para la muestra basada en poliésterdiol, 
PUPBA100, mientras que la muestra PUPPG100, basada en 
poliéterdiol, muestra una baja resistencia al desgarro. Esta tendencia 
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podría estar relacionada con el hecho de que la propagación de la 
grieta se produce más lentamente en las muestras con mayor 
miscibilidad de fases, tales como los policarbonatodioles, respecto a 
las muestras con menor miscibilidad de fases, como es el PUPPG100.  
La muestra basada en policarbonatodiol PUBH100 presenta un 
valor de resistencia al rasgado inferior respecto a las demás muestras 
basadas en policarbonatodioles, PUUH100 y PUBH100, y respecto a 
la muestra basada en poliésterdiol, PUPBA100, lo que está de acuerdo 
con los resultados anómalos observados en los ensayos de tracción. 
 
4.2.6.3. Medida de la dureza 
 
La dureza se considera la resistencia que opone un material a 
ser rayado o penetrado. La dureza de un material es función tanto de la 
rigidez del material como de su módulo de elasticidad. Una de las 
formas más habituales de medir la dureza es la resistencia a la 
penetración de una herramienta de determinada geometría bajo 
condiciones específicas de fuerza y tiempo. Las medidas de dureza se 
utilizan a menudo para identificar o especificar una particular dureza 
de un elastómero, como control de calidad, para tener un 
conocimiento previo de la rigidez o flexibilidad de la muestra por si 
puede ser adaptada a la forma de algún objeto para la aplicación final, 
etc. Es una medida simple y que no implica una destrucción de la 
muestra o material.  
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La dureza de los poliuretanos se relaciona con su 
cristalinidad94 , siendo inversamente proporcional a la penetración y 
dependiendo del módulo de elasticidad y de las propiedades 
viscoelásticas del material. La forma del penetrador, la fuerza aplicada 
sobre él y la duración de la aplicación influyen sobre los resultados 
obtenidos. La medida de la dureza se ha realizado sobre placas de 
poliuretano estandarizadas según la norma para la realización de 
dichas medidas, debido a que la norma no contempla la realización de 
dichas medidas sobre films (ver apartado de medida de dureza  
3.3.8.3). El penetrador utilizado ha sido el de tipo “Shore A”.  
En la Tabla 4.12 se recogen los valores de dureza “Shore A” 
determinados para las distintas muestras.  
 
Tabla 4.12.  Valores de dureza Shore A de las muestras de poliuretano con 
distinto tipo de segmento flexible. 
Poliuretano Dureza (Shore A) 
PUUH100 92 
PUPH100 91 
PUBH100 93 
PUPBA100 93 
PUPPG100 83 
 
En general, las muestras presentan valores similares de dureza 
de entre 91-93, a excepción de la muestra PUPPG100 basada en 
poliéterdiol que presenta una dureza de 83. Las durezas obtenidas 
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siguen la misma tendencia a la observada en las pendientes iniciales 
de las curvas de tracción, esto es, una menor pendiente y menor valor 
de dureza para la muestra PUPPG100, y valores mayores para el resto 
de las muestras. Hay que destacar que la muestra PUPBA100 presenta 
un valor alto de dureza, mientras que los valores de esfuerzo de 
tracción en la pendiente inicial de las curvas son inferiores respecto a 
las muestras basadas en policarbonatodiol. Esta discrepancia podría 
ser debida a la diferencia en la historia térmica de las placas respecto a 
los films, lo que puede provocar una diferencia en la morfología del 
poliuretano y por tanto en las propiedades finales del material. En el 
Capítulo 6 se abordará la influencia del método utilizado para obtener 
las probetas en la morfología del poliuretano y en las propiedades 
finales. 
En la Figura 4.13 se muestra un esquema que relaciona 
diferentes materiales polímeros con los valores de dureza según 
diferentes escalas95. La dureza tipo “Shore A” para materiales 
elastómeros, la dureza tipo “Shore D” para materiales plásticos y la 
dureza Rockwell utilizada para metales, aceros o fundiciones. Los 
valores de dureza obtenidos en este trabajo se encuentran dentro del 
intervalo de los materiales utilizados como elatómeros y/o plásticos, 
por lo que podrán utilizarse para dichas aplicaciones.  
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Figura 4.13. Relación entre las distintas durezas, Shore A, Shore D, y 
Rockwell para los materiales polímeros más comunes97.  
 
 
4.2.6.4. Medida de la densidad relativa 
 
La densidad relativa es la medida de la densidad de una 
sustancia respecto a la densidad de otra sustancia utilizada como 
patrón. En la Tabla 4.13 se muestran las densidades relativas de las 
muestras de poliuretano determinadas según se explica en el apartado 
3.3.8.4. 
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Tabla 4.13.  Datos de densidad relativa de los poliuretanos con distinto tipo 
de segmento flexible.  
Poliuretano Densidad Relativa  (g/cm
3
) 
PUUH100 1.200  ± 0.002 
PUPH100 1.222 ± 0.004 
PUBH100 1.234 ± 0.006 
PUPBA100 1.25 ± 0.005 
PUPPG100 1.11 ± 0.008 
 
 
La muestra PUPPG100 presenta un menor valor de densidad 
relativa respecto al resto de muestras, mientras que los 
policarbonatodioles presentan una densidad relativa intermedia, y la 
muestra PUPBA100 presenta una densidad relativa más alta. Se ha 
establecido que la densidad relativa disminuye con el aumento del 
contenido de segmento flexible96 , es decir, un aumento del contenido 
de segmento flexible implica una mayor cantidad de cadenas amorfas 
enmarañadas con poco ordenamiento. En este caso, las muestras 
presentan el mismo contenido de segmento flexible, la diferencia 
puede radicar en un mejor ordenamiento en las muestras con mayor 
separación de fases.  
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4.2.7. Durabilidad 
 
Los ensayos de durabilidad son de gran interés ya que permiten 
obtener información acerca de la potencial duración y/o 
comportamiento de un material, pieza o producto acabado, cuando 
están sometidos a un ambiente o condiciones determinados96. 
Dependiendo de la estructura y naturaleza del material y del medio en 
el que se encuentre en función de la aplicación final, éste se 
comportará de forma diferente. En ocasiones interesa someter a la 
muestra a un proceso en el cual solamente participa la temperatura, 
puesto que la posible aplicación puede darse en un interior donde se 
puedan alcanzar temperaturas elevadas. Si el material tiene una 
aplicación en la que pueda estar en contacto con agua, aceites o 
materiales de características similares, es muy interesante realizar 
ensayos de resistencia por inmersión en agua y aceite para determinar 
la degradación producida en el material. En otras ocasiones debido a 
que la aplicación final del material es en exteriores se suelen realizar 
ensayos de envejecimiento. Existen dos tipos de ensayos de 
envejecimiento, los ensayos de envejecimiento artificial acelerado y 
los ensayos de envejecimiento natural por exposición a la intemperie. 
El primero de ellos consiste en acelerar drásticamente el deterioro del 
material en cámaras climáticas, en condiciones simuladas y 
controladas de radiación ultravioleta, de temperatura y de humedad 
relativa, es decir, se reproducen artificialmente las condiciones de 
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exposición natural. A partir de estos ensayos de envejecimiento 
acelerado se obtiene información sobre el comportamiento que el 
material tendría al ser expuesto a la intemperie, pero en un período de 
tiempo más corto y bajo condiciones controladas. Se debe tener en 
cuenta que las condiciones a las que son expuestos los materiales en 
las cámaras artificiales de envejecimiento acelerado no son reales, 
estos ensayos siempre serán más destructivos que las condiciones 
reales. Los ensayos de envejecimiento natural consisten en someter las 
muestras, cuya durabilidad quiera ser controlada, a un envejecimiento 
natural mediante exposición a la intemperie durante períodos de 
tiempo largos. Es la forma más real pero, evidentemente, la más lenta, 
ya que son necesarios un mínimo de dos años de exposición.  
En este apartado se va a estudiar la durabilidad de las muestras 
de poliuretano tras someterlas a distintos ensayos de degradación, 
tales como: degradación por temperatura, degradación por hidrólisis 
en baño de agua, degradación en baño de aceite o degradación por 
envejecimiento artificial acelerado en cámara climática. El ensayo de 
degradación por temperatura se ha realizado mediante exposición de 
las muestras en estufa a 120 ºC durante 15, 30 y 50 días. La 
degradación en aceite se realizó sumergiendo las muestras en un baño 
de aceite a 110 ºC durante 10, 20 y 30 días. La degradación por 
hidrólisis se realizó en un baño de agua a 80 ºC durante 20, 40 y 60 
días. Por último, la degradación en cámara climática se llevó a cabo  
introduciendo las probetas en la cámara climática, con una humedad 
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relativa de 65 ± 5 ºC, radiación UV de 340 nm, y humedeciendo la 
muestra de forma cíclica. Las características principales de los 
distintos ensayos se resumen en la Tabla 4.14.  
 
Tabla 4.14. Características de los ensayos de degradación.  
Ensayos 
durabilidad 
Características ensayo Tiempo ensayo 
Degradación 
térmica 
Inmersión probetas en estufa a 120 ºC 15, 30, 50 días 
Degradación 
hidrolítica 
Inmersión probetas en baño de agua a 80 ºC 20, 40, 60 días 
Degradación en 
aceite 
Inmersión probetas en baño de aceite a 110 ºC 10, 20, 30 días 
Envejecimiento 
artificial 
acelerado 
 
Condiciones de las probetas en cámara 
climática: 
-  humedad relativa: 65 ± 5 ºC 
-  longitud onda: 340 (lámpara UVA-340) 
-  combinación de ciclos de exposición: 
1) 102 min exposición seca, 
2) 18 min agua pulverizada. 
200 h 
 
Posteriormente al proceso de degradación, las probetas fueron 
enfriadas lentamente en cada uno de los sistemas en los que se efectuó 
el ensayo. La pérdida de propiedades o retención de propiedades 
debido al envejecimiento de la muestra se evaluó mediante la 
realización del ensayo de tracción y posterior comparación con las 
propiedades iniciales de tracción de las muestras sin degradar. 
En la Figura 4.14 se muestran imágenes de las probetas de 
poliuretano  PUUH100  degradadas mediante los distintos ensayos.  
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Figura 4.14. Probetas de PUUH100 sometidas a diferentes condiciones: a) 
en estufa a 120 ºC durante 15, 30 y 50 días, b) en baño de aceite durante 10, 
20 y 30 días, c) en agua durante 20, 40, y 60 días y d) en cámara climática 
durante 200 horas.  
 
Las probetas degradadas muestran una modificación del color 
con el tiempo de exposición del ensayo. Se observa un 
amarilleamiento de las muestras en el caso de la degradación en estufa 
a 120 ºC y en el envejecimiento en cámara climática, y un aumento de 
dicho color con el tiempo de exposición de las muestras al ensayo. Las 
muestras que han sido degradadas en baño de aceite a 110 ºC 
presentan un color marrón, el cual se oscurece también con el período 
de tiempo de exposición. La aparición de color en los poliuretanos 
aromáticos suele preceder al deterioro mecánico de las muestras3,97,98 , 
a) b) 
c) d) 
           15 días     30 días    50 días               10 días      20 días      30 días 
           20 días    40 días      60 días                                200 horas 
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convirtiéndose en un inconveniente adicional si los materiales tienen 
un uso final al exterior.  
En las Figuras 4.15 - 4.18 se muestran las gráficas de retención 
de propiedades de tensión, a), y de deformación, b), frente al período 
de tiempo ensayado, para cada uno de los ensayos de degradación.  
 En la Figura 4.15 a) y b) se muestra la retención de 
propiedades de tensión y de deformación, respectivamente, tras 
someter a las muestras de poliuretano a la degradación en estufa a 120 
ºC. En la Figura 4.15 a) se observa una ligera disminución de los 
valores de tensión en las muestras PUUH100 y PUPH100. La muestra 
basada en poliésterdiol, PUPBA100, muestra un decrecimiento en los 
valores de tensión más acusado respecto a las muestras basadas en 
policarbonatodioles, aunque la muestra que presenta una mayor 
pérdida de propiedades de tensión respecto a las iniciales es la muestra 
basada en poliéterdiol, PUPPG100. Es interesante destacar que la 
muestra PUBH100 presenta un aumento del valor de tensión respecto 
a las propiedades iniciales. En la Figura 4.15  b) se observa la misma 
tendencia en la retención de propiedades de deformación. Se obtiene 
una mayor retención del valor de deformación para las muestras 
basadas en policarbonatodioles, una menor retención para la muestra 
PUPBA100 y menor a su vez para la muestra PUPPG100.  
En la Figura 4.16 a) y b) se muestra la retención de 
propiedades de tensión y deformación, respectivamente, tras someter a 
las muestras de poliuretano a degradación por inmersión en baño de 
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agua a 80 ºC. Se obtiene mayor retención del valor de tensión y 
deformación para la muestras basadas en policarbonatodioles, una 
menor retención para la muestra PUPPG100 basada en poliérter, y una 
caída brusca en las propiedades para la muestra PUPBA100. Hay que 
mencionar que la durabilidad de la muestra PUPBA100 a los 60 días 
no se ha podido determinar debido a que las muestras se disuelven 
totalmente en el baño de agua.  
En la Figura 4.17 a) y b) se muestra la retención de 
propiedades de tensión y deformación, respectivamente, tras someter a 
las muestras de poliuretano a degradación por inmersión en baño de 
aceite a 100 ºC. Se obtiene un ligero aumento de las propiedades de 
tensión y deformación para la muestra PUUH100, una retención de 
propiedades considerable para la muestra PUPH100, mientras que se 
produce una caída importante en las propiedades de las muestras 
PUPPG100 y PUPBA100. La muestra PUBH100 presenta una 
retención del valor de tensión intermedia, mientras que la retención de 
la deformación disminuye considerablemente.  
 La Figura 4.18 a) y b) muestra la retención de propiedades de 
tensión y deformación de las muestras sometidas al ensayo de 
envejecimiento acelerado en cámara climática. Las muestras basadas 
en policarbonatodioles presentan mayor retención de propiedades 
respecto a las muestras PUPPG100 y PUPBA100.  
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Figura 4.15. a) Retención de propiedades de tensión, y b) retención de 
propiedades de deformación, en muestras degradadas térmicamente en estufa 
a 120 ºC durante 15, 30 y 50 días. 
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Figura 4.16. a) Retención de propiedades de tensión, y b) retención de 
propiedades de deformación, en muestras degradadas en baño de agua a 80 
ºC durante 20, 40 y 60 días. 
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Figura 4.17. a) Retención de propiedades de tensión, y b) retención de 
propiedades de deformación, en muestras degradadas en baño de aceite a       
100 ºC durante 10, 20 y 30 días. 
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Figura 4.18. a) Retención de propiedades de tensión, y b) retención de 
propiedades de deformación, en muestras degradadas en cámara climática 
durante 200 horas.  
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En la Figura 4.19 se compara la retención de la tensión, a),  y 
deformación, b) en los ensayos de la durabilidad de los poliuretanos 
obtenidos con los distintos policarbonatodioles, UH100, PH100 y 
BH100 en comparación con las muestras obtenidas a partir de 
poliésterdiol, PUPBA100,  y poliéterdiol, PUPPG100. Los datos que 
se han tomado para la realización de las gráficas son los siguientes: 
- resistencia térmica: 120 ºC, durante 50 días. 
- resistencia a la hidrólisis (agua): 80 ºC durante 60 días.  
- resistencia a aceite: 110 ºC durante 30 días.  
- envejecimiento acelerado en cámara climática: 200 h.  
 
A partir de las Figuras 4.19 a) y b) para el período de tiempo 
máximo ensayado en cada una de las degradaciones se observa en 
general una disminución de propiedades, siendo más acusada esta 
disminución para las muestras PUPPG100 y PUPBA100 respecto a las 
muestras basadas en policarbonatodioles, PUUH100, PUPH100 y 
PUBH100. Es interesante destacar que las muestras PUUH100 y 
PUBH100 presentan en los distintos ensayos de durabilidad, un 
aumento de la retención de propiedades de tensión y deformación 
respecto a las propiedades iniciales. 
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Figura 4.19. Gráfico comparativo de la retención de propiedades, a) tensión 
de rotura y b) elongación de rotura, de la durabilidad de la muestra 
PUBH100 con las muestras PUPBA100 y PUPPG100.  
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En la bibliografía distintos autores han observado una mejora 
en la resistencia térmica de los poliuretanos cuando son sometidos a 
temperaturas altas durante un período de tiempo y han asociado este 
aumento en las propiedades a la formación de estructuras 
entrecruzadas, tales como la carbodiimida99,100,101,102. En este sentido, 
la degradación de las muestras PUUH100 y PUBH100 podría implicar 
la formación de estructuras entrecruzadas que  aumenten los valores 
de resistencia a la tracción y los valores de deformación. 
Los ensayos de resistencia a la temperatura, indican que las 
muestras PUPPG100 presentan retenciones de propiedades de tensión 
y de deformación inferiores a las muestras de PUPBA100, lo que está 
de acuerdo con la bibliografía103 , y éstas a su vez menores valores 
respecto a los policarbonatodioles, PUUH100, PUPH100 y PUBH100.  
Respecto a los ensayos en baño de agua, es interesante destacar 
que las muestras PUPBA100 presentan una gran susceptibilidad a la 
hidrólisis ya que las muestras se hidrolizan totalmente en el baño de 
agua. Las muestras PUPPG100 presentan una retención de tensión en 
resistencia a la hidrólisis inferior respecto a las muestras basadas en 
policarbonatodioles, aunque muy similar si se trata de la retención de 
la deformación. La mayor resistencia a la hidrólisis de los poliuretanos 
basados en poliéterdiol, PPG100, respecto a los poliésterdioles, 
PUPBA100, coincide con lo publicado por distintos autores94,104 , 
aunque la resistencia a la hidrólisis de las muestras PUPPG100 es 
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notoriamente inferior si se comparan con las muestras basadas en 
policarbonatodioles, PUUH100, PUPH100 y PUBH100.  
La degradación en baño de aceite, indica una mayor retención 
de propiedades de tensión y deformación también para las muestras 
basadas en policarbonatodioles, una retención considerablemente 
inferior para las muestras PUPPG100 y PUPBA100. 
Los ensayos de envejecimiento artificial acelerado, muestran 
retención de propiedades muy bajas también para las muestras basadas 
en PUPPG100 y PUPBA100, respecto a las muestras basadas en 
policarbonatodioles. Estos resultados parecen concordantes con la 
susceptibilidad, encontrada en la bibliografía, de los poliuretanos 
basados en poliéterdioles a la fotooxidación por exposición a luz 
UV13,105, con la gran susceptibilidad de los poliésterdioles a la 
hidrólisis, y la mayor estabilidad de los poliuretanos basados en 
policarbonatodioles  para dichos ensayos de degradación106. 
Concluyendo, la utilización de macrodioles de tipo poliéterdiol 
en comparación con los de tipo poliésterdiol presenta la ventaja de una 
mayor resistencia a la hidrólisis y a la inmersión en aceite a alta 
temperatura, pero en cambio, la utilización de poliésterdiol 
proporciona poliuretanos con una mejora de la resistencia térmica 
respecto a los poliéterdioles. La resistencia al envejecimiento 
acelerado en cámara climática es muy similar para los poliuretanos 
basados en poliéterdioles y poliésterdioles. En cambio, la utilización 
de policarbonatodioles presenta una mejora considerable de la 
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resistencia para los distintos ensayos realizados respecto a los 
poliéterdioles y poliésterdioles. En este sentido, el uso de poliuretanos 
basados en policarbonatodioles en aplicaciones de altas prestaciones 
que precisen tanto de una elevada resistencia a la temperatura, a la 
hidrólisis, así como resistencia a la intemperie, implicará un aumento 
considerable de la durabilidad del poliuretano.  
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4.3. Conclusiones 
 
Los ensayos termogravimétricos indican que las muestras de 
poliuretano son estables térmicamente hasta una temperatura de       
300 ºC, a partir de la cual se descomponen. El comportamiento 
térmico de las muestras de poliuretano es muy similar, por lo que no 
se ha encontrado dependencia de la estabilidad térmica con la 
naturaleza del segmento flexible. 
 
Mediante FTIR se ha analizado la segregación de fases a través de 
la extensión del enlace intra-uretano. Se ha obtenido una mayor 
extensión del enlace intra-uretano y menor miscibilidad de fases en la 
muestra basada en poliéterdiol, PUPPG100, mientras que las muestras 
basadas en policarbonatodioles presentan una menor extensión del 
enlace intra-uretano y mayor miscibilidad entre fases. La muestra 
basada en poliésterdioles, PUPBA100, presenta una  extensión del 
enlace intra-uretano  y una miscibilidad intermedia respecto a las 
demás muestras.  
 
Los ensayos de DSC muestran, en todos los poliuretanos, dos 
temperaturas de transición vítreas, la temperatura de transición vítrea 
asociada al segmento flexible, Tgs, y la temperatura de transición 
vítrea asociada al segmento rígido, Tgh, cuya señal está solapada con 
una relajación entálpica. Los valores de Tgs, por orden creciente, son: 
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PUPBA100 < PUPPG100 < PUBH100 < PUUH100 ≤ PUPH100. 
Según los valores de Tgs, se ha encontrado una mayor miscibilidad de 
fases en las muestras basadas en policarbonatodioles, PUUH100 y 
PUPH100, respecto a las demás muestras, una miscibilidad intermedia 
para las muestras PUBH100 y PUPPG100, y menor miscibilidad para 
la muestra PUPBA100. A mayores temperaturas se observan dos 
endotermias de fusión asociadas a distintos ordenamientos de los 
dominios de segmento rígido, Tm1 y Tm2, cuyas entalpías asociadas 
son muy similares en todas las muestras de poliuretano. Los resultados 
de DSC son consistentes con los resultados FTIR para las muestras 
basadas en policarbonatodioles. Mediante MDSC se ha constatado que 
la endotermia situada alrededor de 68-80 ºC corresponde al 
solapamiento de la transición vítrea asociada al segmento rígido, Tgh, 
con una relajación entálpica activada por dicha transición. Los valores 
de Tgs y la tendencia observada entre las distintas muestras obtenidos 
por DSC coinciden con los valores obtenidos por MDSC.  
 
Las curvas dinámico mecánicas muestran a temperaturas bajas 
mayores módulos de almacenamiento para las muestras PUPPG100 y 
PUPBA100, respecto a las muestras basadas en policarbonatodiol. Sin 
embargo, a temperatura ambiente esta tendencia se invierte, las 
muestras basadas en policarbonatodiol presentan mayores módulos de 
almacenamiento respecto a las otras. Los valores encontrados del 
módulo de pérdidas, y de la relajación αs por orden creciente son: 
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PUPBA100 < PUPPG100 < PUBH100 < PUUH100 < PUPH100. 
Según el valor de relajación αs se obtiene una mayor miscibilidad para 
las muestras basadas en policarbonatodioles, PUPH100, PUUH100 y 
PUBH100, una miscibilidad intermedia para la muestra basada en 
PUPPG100, basada en poliéterdiol y una menor miscibilidad para la 
muestra basada en poliésterdiol, PUPBA100. Estos resultados están de 
acuerdo con los resultados obtenidos por DSC.  
 
Los difractogramas de rayos X muestran una estructura 
claramente amorfa para todas las muestras, en contraste con las 
temperaturas de fusión observadas por DSC y asociadas a la fusión de 
estructuras cristalinas con cierto grado de orden de los microdominios 
de segmento rígido. Esto se ha explicado en base que la relación 
señal-ruido de la técnica de rayos X es limitada para estas muestras, y 
los dominios de segmento rígido con cierto grado de cristalinidad no 
son detectados por el instrumento.  
 
Las propiedades mecánicas indican que los poliuretanos 
basados en policarbonatodioles presentan una mayor resistencia a la 
tracción antes de la rotura, una menor capacidad elastomérica, y 
mayor resistencia al rasgado respecto a las muestras basadas en 
poliésterdioles, PUPBA100 y poliéterdioles, PUPPG100. La mayor 
resistencia a la tracción  y al rasgado se ha relacionado con la mayor 
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miscibilidad de fases en los poliuretanos basados en 
policarbonatodioles.  
 Las medidas de dureza indican que los materiales pueden ser 
utilizados en aplicaciones como plásticos y o elastómeros. Las 
muestras basadas en policarbonatodiol y poliésterdiol presentan 
mayores valores de dureza, mientras que la muestra basada en 
poliéterdiol presenta un valor inferior.  
 La muestra basada en PUPBA100 presentan el mayor valor de 
densidad relativa, las muestras basadas en policarbonatodioles 
presentan valores intermedios, mientras que la muestra PUPPG100 
presenta un menor valor.  
 
Mediante los ensayos de durabilidad se ha obtenido que la 
utilización de poliéterdioles en la obtención de poliuretanos en 
comparación con los poliésterdioles, mejora la resistencia del 
poliuretano a la degradación por hidrólisis, aunque disminuye la 
resistencia a la degradación por temperatura. Sin embargo, si se 
utilizan policarbonatodioles en la preparación de poliuretanos, se 
obtiene mayor resistencia a la degradación hidrolítica, a la 
temperatura, a la degradación por contacto con aceite y/o grasas y una 
mayor resistencia a la degradación climática.  
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5. INFLUENCIA DEL CONTENIDO DE SEGMENTO RÍGIDO 
Y DEL PESO MOLECULAR DEL SEGMENTO FLEXIBLE 
 
5.1. Introducción  
 
La segregación de fases y su efecto en las propiedades finales 
de los poliuretanos están fuertemente influenciados por el contenido 
de segmento rígido y por el peso molecular del segmento flexible. En 
este Capítulo se relata el estudio del efecto que produce la variación 
de estos dos factores. Para ello, se han preparado dos series de 
poliuretanos a partir del policarbonatodiol de grado PH, de peso 
molecular 1000 y 2000 g/mol, y con distinto contenido de segmento 
rígido (ver Tabla 3.7). Diferenciaremos las series como PUPH100-X 
para la serie de peso molecular 1000 g/mol y PUPH200-X para la 
serie de peso molecular 2000 g/mol. El valor de X se refiere al 
contenido de segmento rígido.  
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5.2. Resultados 
 
5.2.1. Análisis termogravimétrico 
 
 En las Figuras 5.1 y 5.2 se muestran los ensayos 
termogravimétricos obtenidos para los dos sistemas de poliuretano, 
PUPH100-X y PUPH200-X, respectivamente. En la parte a) se 
muestra la señal ATG, que representa la pérdida de peso en función de 
la temperatura, en la parte b) la señal DTG, que es la derivada de la 
pérdida de peso en función de la temperatura, y en la parte c) se 
representa el flujo de calor en función de la temperatura, señal ATD. 
Se incluyen, para poder comparar, los ensayos termogravimétricos de 
los macrodioles correspondientes y el segmento rígido puro, MDI/BD.  
En la Tabla 5.1 se recogen las temperaturas características de 
descomposición, como son, las temperaturas de inicio de 
descomposición en cada una de las etapas, Ti0, Ti1 y Ti2, con las 
correspondientes pérdidas de peso (wt %), las temperaturas para una 
pérdida de peso del 5%, del 10 % y del 50%, T5, T10 y T50, 
respectivamente, y el porcentaje de muestra residual que queda al 
finalizar el experimento, R600, obtenidas a partir de la señal ATG. Se 
han recogido también las temperaturas de máxima velocidad de 
descomposición, Tmax0, Tmax1 y Tmax2, obtenidas a partir de la señal 
DTG.  
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Figura 5.1. Datos termogravimétricos de la serie PUPH100-X: a) pérdida de 
peso, ATG, b) derivada de la pérdida de peso, DTG, y c) flujo de calor, 
ATD, en función de la temperatura.  
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Figura 5.2. Datos termogravimétricos de la serie PUPH200-X: a) pérdida de 
peso, ATG, b) derivada de la pérdida de peso, DTG,  y c) flujo de calor, 
ATD, en función de la temperatura.  
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Tabla 5.1. Temperaturas características obtenidas a partir de los ensayos termogravimétricos: temperaturas de 
inicio de descomposición en cada una de las etapas, Ti0,Ti1, Ti2, con la correspondiente pérdida de peso (wt %); 
temperaturas de descomposición para pérdidas de peso del 5 %, T5, del 10 %, T10, y del 50 %, T50; porcentaje de 
muestra residual al final del ensayo, R600; y temperaturas de máxima velocidad de descomposición en cada una de 
las etapas, Tmax0, Tmax1, y Tmax2. 
Poliuretano Ti0 (ºC) (wt %) Ti1 (ºC) (wt %) Ti2 (ºC) (wt %) T5, T10, T50 (ºC) R600 (wt %) Tmax0 (ºC) Tmax1 (ºC) Tmax2 (ºC) 
PH100 -- 281 -- 238, 257, 319 -- -- 330 475 
PUPH100-37 -- 312 (65%) 410; 455 (35%) 308, 317, 347 1.5 -- 336 415; 473 
PUPH100-48 -- 305 (50%) 436 (50%) 301, 309, 341 2.0 -- 310; 327 477 
PUPH100-62 -- 303 (51%) 435 (49%) 300, 308, 339 2.4 -- 300; 326 479 
PH200 -- 279 -- 250, 264, 315 -- -- 323 475 
PUPH200-32 -- 311 (61%) 451 (39%) 291, 315, 342 3.5 -- 336 493 
PUPH200-49 -- 303 (54%) 444 (46%) 281, 309, 343 2.0 -- 304; 326 484 
PUPH200-60 -- 300 (50%) 433 (50%) 277, 306, 343 2.4 -- 301; 321 476 
MDI/BD 138 (10%) 298 (55%) 457 (50%) 184, 283, 423 0.8 185 316 489 
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En las Figuras 5.1 a) y 5.2 a), correspondientes a la pérdida de 
peso en función de la temperatura, se observa que las muestras de los 
dos sistemas son estables térmicamente hasta una temperatura de 300 
ºC aproximadamente, a partir de la cual las muestras de poliuretano 
empiezan a descomponer. Las muestras de las dos series de 
poliuretano muestran un mecanismo de descomposición en dos etapas, 
a diferencia de los macrodioles empleados en su preparación, que 
presentan una única etapa de descomposición. Hay que destacar que la 
muestra PUPH100-37, a diferencia de las demás, presenta en la 
segunda etapa de descomposición una descomposición previa.  
De forma general en los dos sistemas de poliuretano, la 
primera pérdida de peso tiene lugar para una Ti1 = 300-312 ºC, 
mientras que la segunda pérdida de peso tiene lugar  para una Ti2 = 
433-455 ºC, dependiendo de la naturaleza de la muestra. La muestra 
PUPH100-37, presenta una etapa intermedia de descomposición 
englobada en la segunda pérdida de peso a una temperatura de 410 ºC. 
La pérdida de peso que se produce en la primera etapa disminuye con 
el aumento del contenido de segmento rígido, mientras que en la 
segunda etapa aumenta con dicho contenido. En el sistema PUPH100-
X, la muestra PUPH100-37 pierde un 65 % de peso en la primera 
etapa de descomposición dejando un 35 % de peso por descomponer. 
La muestra PUPH100-48 pierde un 52 % de peso, dejando un 48 y la 
muestra PUPH100-62 pierde un 51 % de peso, quedando un 49 % de 
peso por descomponer. Para el sistema PUPH200-X, la pérdida de 
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peso para la muestra PUPH200-32 en la primera etapa es del 61% 
quedando un 39 % por descomponer, la muestra PUPH200-49 pierde 
un 54% de peso quedando un 46 % y la muestra PUPH200-60 pierde 
un 50 % de peso. Los porcentajes de pérdida de peso en la primera 
etapa de descomposición se aproximan al valor del porcentaje de 
segmento flexible contenido en el polímero y, de forma análoga, los 
porcentajes de pérdida de peso en la segunda etapa de descomposición 
se aproximan al contenido de segmento rígido en el poliuretano, tal y 
como se ha observado para las muestras del Capítulo 4. Estas pérdidas 
de peso en cada una de las etapas están de acuerdo con el hecho de 
que la primera pérdida corresponda a la descomposición del segmento 
flexible, y la segunda etapa esté relacionada con la descomposición 
del segmento rígido y del contenido aromático. Las Figuras 5.1 b) y 
5.2 b) representan las curvas diferenciales de la pérdida de peso en 
función de la temperatura, DTG, donde se observan también de forma 
global dos contribuciones correspondientes a cada una de las etapas de 
descomposición, centrada la primera a Tmax1 = 300-336 ºC, y la 
segunda a Tmax2 = 473-493 ºC, dependiendo del sistema y de la 
muestra. En el caso de la muestra PUPH100-37 se observa una 
contribución intermedia a 415 ºC. Hay que mencionar que de forma 
análoga a lo observado en las muestras del Capítulo 4, en las dos 
series de poliuretano parece observarse también la presencia de un 
hombro en la primera contribución alrededor de 300-310 ºC en las 
muestras con alto contenido de segmento rígido, tales como 
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PUPH100-48, PUPH100-62, PUPH200-49 y PUPH200-60. Las 
Figuras 5.1 c) y 5.2 c), correspondientes al flujo de calor, ATD, 
indican que los procesos de pérdida de peso involucran procesos 
exotérmicos. 
 Si nos fijamos en los valores de las temperaturas de Ti1, Ti2, T5 
y T10 en los dos sistemas de poliuretano se produce un desplazamiento 
de dichas temperaturas hacia temperaturas mayores, con la 
disminución del contenido de segmento rígido. La descomposición de 
muestras con alto contenido de segmento rígido se inicia a 
temperaturas más bajas respecto a muestras con menor contenido. Esta 
tendencia podría estar de acuerdo con el hecho de que la 
descomposición térmica comience con la rotura del enlace 
uretano1,2,3,4 tal y como se ha comentado en el Capítulo 4. Otros 
autores2,5 han encontrado también un aumento de la estabilidad en la 
primera etapa de descomposición con la disminución del contenido de 
segmento rígido, o lo que es lo mismo, con el aumento de la 
concentración de segmento flexible. Además, el valor de Tmax1 
aumenta también con la disminución del contenido de segmento 
rígido, lo que indica una mayor estabilidad térmica para las muestras 
con menor contenido de segmento rígido.  
Adicionalmente, la intensidad del pico de la curva diferencial 
(Figuras 5.1 y 5.2 b)) aporta información sobre la velocidad de 
descomposición de la muestra. En el sistema PUPH100-X en la 
primera etapa el orden de velocidad es: PUPH100-62 ≥ PUPH100-37 
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> PUPH100-48, y en la segunda etapa, la velocidad con la que se 
degrada es: PUPH100-37 > PUPH100-62 > PUPH100-48. En el 
sistema PUPH200-X la velocidad con la que se degrada en la primera 
etapa es: PUPH200-60 > PUPH200-49 ≥ PUPH200-32, y en la 
segunda etapa: PUPH200-62 > PUPH200-49 > PUPH200-32. 
 Si se comparan los dos sistemas de poliuretano, los valores de 
las temperaturas, Ti1, T5, T10, y Tmax1 son mayores para el sistema de 
menor peso molecular, lo que indica una mayor estabilidad térmica 
para dicho sistema.  
 
 
5.2.2. Espectroscopía infrarroja de transformada de Fourier 
 
5.2.2.1.  Región de absorción del grupo C=O 
 
Se ha realizado el análisis de la segregación de fases mediante 
espectroscopía infrarroja, de forma análoga a como se realizó en el 
Capítulo 4, mediante la deconvolución de los espectros infrarrojos de 
las muestras y posterior análisis de los mismos. En la Figura 5.3 se 
muestran los dos tipos de enlaces de hidrógeno que pueden existir en 
las muestras de poliuretano. El enlace Tipo A es debido a la 
asociación de grupos carbonilo de uretano, es decir, a la 
autoasociación del segmento rígido entre sí. El enlace Tipo B es 
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debido a la asociación del grupo carbonilo del segmento flexible con 
el segmento rígido.  
 
N
H
C
O
N
H
C
O
seg. rígido - seg. rígido
Tipo A
C
O
OO RR
N
H
C
O
seg. rígido - seg. flexible
Tipo B  
Figura 5.3. Tipos de asociaciones mediante enlaces de hidrógeno de las 
muestras basadas en policarbonatodiol.   
 
 
En la Tabla 5.2 se recogen las frecuencias de los cuatro tipos 
de contribuciones utilizadas para la deconvolución de los espectros de 
infrarrojo. A 1740 cm-1 y 1720 cm-1 la contribución debida a los 
grupos carbonilo de carbonato libres y asociados, bandas I y II 
respectivamente. A 1700 cm-1 y 1685 cm-1 la contribución debida a los 
grupos carbonilo de uretano libres y enlazados, bandas III y IV. En la 
banda IV contribuirán los enlaces Tipo A, mientras que en la banda II 
contribuyen los enlaces Tipo B. 
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Tabla 5.2. Asignaciones de las frecuencias en FT-IR en la región del 
carbonilo para los poliuretanos basados en policarbonatodiol. 
Frecuencia  
del máximo (cm-1) 
Asignación 
1741 C=O, carbonatos libres  (banda I) 
1720 C=O, carbonatos asociados (banda II) 
1700 C=O, uretanos libres (banda III) 
1685 C=O, uretanos asociados (banda IV) 
 
 
En la Figura 5.4 se muestra la región correspondiente al 
carbonilo para las series de poliuretano PUPH100-X (parte a) y 
PUPH200-X (parte b). A partir de las figuras se observa claramente 
que la contribución relativa de cada una de las bandas se va 
modificando en función de la proporción de segmento rígido presente 
en el poliuretano, de forma similar en los dos sistemas de poliuretano. 
Como cabría esperar, en los dos sistemas conforme aumenta el 
porcentaje de segmento rígido, la intensidad de las bandas I y II 
relacionadas con la contribución de los grupos carbonilo de los grupos 
carbonato libres (1741 cm-1) y enlazados (1720 cm-1) del segmento 
flexible disminuye, mientras la intensidad de las bandas III y IV, 
asociadas a los grupos carbonilo del grupo uretano del segmento 
rígido libres y enlazados (1700 cm-1 y 1685 cm-1) aumenta con dicho 
contenido.  
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Figura 5.4. Espectro FTIR de la región en la región de absorción del 
carbonilo para: a) sistema PUPH100-X y b) sistema PUPH200-X.  
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Asimismo, la banda III (1700 cm-1), correspondiente a la 
contribución de los grupos carbonilo de uretano libres parece 
desplazarse ligeramente hacia frecuencias menores conforme aumenta 
el contenido de segmento rígido, pudiendo ser indicativo de una 
mayor contribución de los grupos uretano enlazados en el poliuretano. 
A partir de las figuras no se observan diferencias significativas entre 
las bandas de las muestras de los dos sistemas con un mismo 
contenido de segmento rígido pero distinto peso molecular.  
Para cuantificar el grado de asociación del enlace intra-uretano 
se han deconvolucionado los espectros de las muestras en cuatro 
bandas gaussianas, de forma análoga a cómo se realizó para las 
muestras del Capítulo 4. En la Figura 5.5 se muestran los espectros 
infrarrojos integrados de cada una de las muestras, con la curva del 
espectro en negro, las cuatro bandas gaussianas de cada contribución 
obtenidas por integración en verde, y la integración global como suma 
de las contribuciones en rojo. Las áreas de las bandas obtenidas por 
integración se recogen en la Tabla 5.3.  
Si nos fijamos en los porcentajes de las áreas de los cuatro 
picos gaussianos (Tabla 5.3) respecto a la integración de la curva 
global, se observa en las dos series de poliuretano, para el máximo 
contenido de segmento rígido el área de la banda I, (1741 cm-1) 
disminuye en los dos sistemas, poniendo de manifiesto la menor 
contribución de los grupos carbonilo de segmento flexible libres en el 
sistema.  
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Figura 5.5. Espectros FTIR (línea negra) y las correspondientes 
deconvoluciones (líneas verdes y roja) para los poliuretanos estudiados, 
PUPH100-X y PUPH200-X.  
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
0
20
40
60
80
100
IV
IIIII
I
 
 
Tr
a
n
sm
ita
n
ci
a
 
(%
)
nº onda (cm-1)
PUPH100-37
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
0
20
40
60
80
100
IV
III
II
I
 
Tr
a
n
sm
ita
n
ci
a
 
(%
)
nº onda (cm-1)
PUPH200-32
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
0
20
40
60
80
100
 
 
Tr
a
n
sm
ita
nc
ia
 
(%
)
nº onda (cm-1)
PUPH100-48
I II III
IV
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
0
20
40
60
80
100
IV
I
II
III
 
Tr
a
n
sm
ita
nc
ia
 
(%
)
nº onda (cm-1)
PUPH200-49
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
0
20
40
60
80
100
IV
III
 
 
Tr
a
n
sm
ita
nc
ia
 
(%
)
nº onda (cm-1)
PUPH100-62
I
II
1780 1760 1740 1720 1700 1680 1660 1640
0
20
40
60
80
100
IV
I
II
III
 
Tr
a
n
sm
ita
nc
ia
 
(%
)
nº onda (cm-1)
PUPH200-60
Capítulo 5           Influencia del contenido de segmento rígido y del peso molecular… 
255 
 
Tabla 5.3. Porcentajes de las áreas obtenidas de la integración de los 
espectros.  
Poliuretano Banda I Banda II Banda III Banda IV 
PUPH100-37 36.80 25.34 30.29 7.56 
PUPH100-48 35.45 28.09 27.39 9.05 
PUPH100-62 29.65 25.66 25.99 18.69 
PUPH200-32 38.33 22.44 31.78 7.44 
PUPH200-49 38.43 17.65 22.04 21.85 
PUPH200-60 29.07 20.64 24.95 25.31 
 
En cambio, para los valores mínimos e intermedios de 
segmento rígido las áreas son muy próximas.  
En el sistema PUPH100-X, el área de la banda II (1720 cm-1) 
correspondiente a los grupos carbonilo de segmento flexible enlazados 
aumenta al pasar de un porcentaje del    37 % al 48 %, sin embargo 
disminuye prácticamente al valor inicial al pasar del 48 % al 62 %. 
Este comportamiento parece indicar un aumento inicial de la 
contribución de los grupos carbonilo de segmento flexible enlazados y 
una posterior disminución de dicha contribución. En cambio en el 
sistema PUPH200-X se observa un comportamiento distinto, 
disminuye al pasar del 32 % al 49 % y aumenta ligeramente en el 62 
%, pero quedando por debajo del valor correspondiente al mínimo 
porcentaje de segmento rígido. 
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De forma contraria, con el aumento del contenido de segmento 
rígido, se obtiene un aumento considerable del área de la banda IV 
(1685 cm-1) en los dos sistemas, correspondiente a la contribución de 
los grupos carbonilo de uretano asociados mediante enlaces de 
hidrógeno. Es interesante destacar que al mismo tiempo que se 
produce un aumento del área de la banda IV, se produce una 
disminución de la banda III (1700 cm-1), correspondiente a la 
contribución de los grupos carbonilo de uretano libres, lo que parece 
indicar una mayor asociación de segmento rígido con dicho aumento. 
En el sistema PUPH200-X se produce una mayor disminución de la 
banda III y mayor aumento del área de la banda IV con el aumento de 
segmento rígido, en comparación con el sistema de menor peso 
molecular, PUPH100-X.  
Con el objetivo de cuantificar y obtener información sobre la 
extensión del enlace intra-uretano se ha calculado, de forma análoga a 
como se realizó en el Capítulo 4, la fracción de grupos carbonilo de 
uretano asociados entre sí por enlaces de hidrógeno, Xb, la fracción en 
peso de segmento rígido en la fase flexible, W2, y la fracción de 
segmento rígido presente en la fase flexible W2/f   para los dos 
sistemas de poliuretanos cuyos valores se recogen en la Tabla 5.4. En 
el cálculo de los párametros se ha tenido en cuenta que en las muestras 
de poliuretano el valor del tanto por uno teórico del contenido de 
segmento rígido, f, se modifica de una muestra a otra.  
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Tabla 5.4. Valores de la fracción de grupos carbonilo de uretano enlazados 
mediante enlaces de hidrógeno, Xb, fracción en peso de segmento rígido en 
la fase flexible, W2, y la fracción de segmento rígido presente en la fase 
flexible W2/f. 
Poliuretano f Xb W2 W2/f 
PUPH100-37 0.37 0.17 0.33 0.88 
PUPH100-48 0.48 0.33 0.38 0.80 
PUPH100-62 0.62 0.37 0.51 0.81 
PUPH200-32 0.32 0.25 0.26 0.81 
PUPH200-49 0.49 0.45 0.34 0.70 
PUPH200-60 0.60 0.46 0.45 0.75 
 
 
Si nos fijamos en los valores obtenidos en la Tabla 5.4, se 
observa que en los dos sistemas PUPH100-X y PUPH200-X de forma  
independiente se produce un aumento de la fracción de grupos 
carbonilo de uretano asociados entre sí por enlaces de hidrógeno, Xb, 
conforme aumenta el contenido de segmento rígido. Un aumento del 
valor de Xb indica una mayor asociación de segmento rígido con el 
aumento del contenido del mismo. Al aumentar el contenido de 
segmento rígido la longitud de la cadena de segmento rígido aumenta, 
pudiendo favorecer la asociación de segmento rígido entre sí, según el 
modelo de microdominios propuesto por Koberstein y Stein6 , y 
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aumentando así el tamaño del microdominio de segmento rígido 
asociado entre sí por enlaces de hidrógeno. 
Si se comparan las muestras de los dos sistemas con análogo 
contenido de segmento rígido pero diferente peso molecular 
(PUPH100-37 y PUPH200-32, PUPH100-48 y PUPH200-49,  
PUPH100-62 y PUPH200-60), se observa que al aumentar el peso 
molecular del macrodiol el valor de Xb aumenta, es decir, presentan 
una mayor asociación de segmento rígido entre sí. Eso puede ser 
debido a que la capacidad de autoasociación de dos grupos 
funcionales aumenta cuando crece la distancia entre ellos dentro de la 
cadena7 . Si comparamos los dos sistemas de forma conjunta, cabe 
destacar que se observa un mayor aumento en la asociación de 
segmento rígido entre  sí  al incrementar  de un contenido mínimo a un 
contenido intermedio de segmento rígido, con valores de Xb = 0.17 y 
Xb = 0.33 para el sistema PUPH100-X, y con valores de Xb = 0.25 y 
Xb = 0.45 en el sistema PUPH200-X. En cambio, cuando se 
incrementa de un contenido intermedio al máximo contenido en los 
dos sistemas de poliuretano, el valor de Xb incrementa mucho menos, 
de 0.33 a 0.37 para el sistema PUPH100-X, y de 0.45 a 0.46 para el 
sistema PUPH200-X. Este incremento  poco significativo puede ser 
debido a que llegue un momento en el cual aunque  se aumente más el 
contenido de segmento rígido no se incrementa significativamente la 
asociación del segmento rígido entre sí. Fernández d´Arlas et al.8 han 
obtenido poliuretanos basados en macrodioles de tipo poli 
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(hexametilen carbonato-co-caprolactona)diol de peso molecular 2000, 
MDI y BDL, y observan también un incremento en la asociación de 
segmento rígido entre sí con el aumento de dicho contenido, con un 
valor de Xb = 0.42 y Xb = 0.47  para poliuretanos con un 50% y un    
60 % de segmento rígido, resultados similares a los obtenidos en este 
trabajo. Asimismo, Milena Spirkova et al.9, en poliuretanos similares a 
los obtenidos en este trabajo, también observan un aumento en la 
asociación de segmento rígido con el aumento de dicho contenido.  
Si nos fijamos en el valor de W2 obtenido para cada sistema y 
su variación con el contenido de segmento rígido, cabe destacar que 
dicho valor aumenta con el contenido de segmento rígido aunque de 
forma distinta al valor Xb. El valor de Xb aumenta más notoriamente 
al pasar de un contenido de segmento rígido bajo a un contenido 
intermedio, y de forma más sútil al pasar de un contenido intermedio a 
un contenido alto, siendo más acusado este efecto en el sistema 
PUPH200-X. En cambio, el valor de W2 en el sistema PUPH100-X 
aumenta poco al pasar de un contenido bajo a un contenido 
intermedio, y se produce un mayor aumento al pasar de un contenido 
intermedio a un contenido alto de segmento rígido, siendo este 
aumento menos significativo en el caso del sistema PUPH200-X. Esto 
pone de manifiesto que de forma general para los dos sistemas, un 
aumento del contenido de segmento rígido en el poliuretano conlleva 
una mayor asociación de segmento rígido entre sí, pero a su vez, 
favorece la presencia de segmento rígido en la fase flexible, 
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aumentando la miscibilidad entre ambas fases. Además, el aumento 
del contenido de segmento rígido al pasar del porcentaje mínimo al 
intermedio, conlleva una gran asociación de segmento rígido entre sí, 
y favorece de forma moderada la inclusión de segmento rígido en la 
fase flexible. Sin embargo, al pasar del porcentaje intermedio al 
máximo, ya no se observa un aumento tan significativo de la 
asociación de segmento rígido entre sí y se favorece de forma más 
pronunciada la inclusión de segmento rígido en la fase flexible. Este 
efecto es más acusado en el caso del sistema PUPH100-X respecto al 
sistema PUPH200-X.  
Si se tienen en cuenta los valores de Xb y W2 de forma 
conjunta parece evidente que el sistema de mayor peso molecular, 
PUPH200-X, presenta una mayor separación de fases, mientras que el 
sistema PUPH100-X presenta una mayor miscibilidad, al aumentar el 
contenido de segmento rígido en el poliuretano. En este sentido, Wang 
y Cooper10, en sistemas de poliurea(uretanos) obtenidos a partir de 
poli(tetrametilen óxido) como segmento flexible, con pesos 
moleculares de 1000 y 2000 g/mol, y MDI y etilendiamina (ED) como 
constituyentes del segmento rígido, obtuvieron una mayor separación 
de fases en los poliuretanos del segmento flexible de mayor peso 
molecular.  
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5.2.2.2. Región de absorción del grupo –NH 
 
Adicionalmente al estudio de la segregación de fases en la región del 
carbonilo, se ha estudiado de forma cualitativa la región 
correspondiente a los grupos –NH enlazados y no enlazados que se 
sitúa alrededor de los 3500-3200 cm-1. Como se ha comentado 
anteriormente, la banda situada a 3446-3441 cm-1 corresponde a la 
vibración de tensión  de los grupos –NH no enlazados, mientras que la 
banda correspondiente a los grupos –NH asociados mediante enlaces 
de hidrógeno se sitúa alrededor de 3329-3320 cm-1. En la Figura 5.6 se 
muestran los espectros infrarrojos de los poliuretanos en función del 
peso molecular y contenido de segmento rígido en la región de 
absorción de los grupos –NH. A partir de los espectros, cabe señalar 
que en el caso de los poliuretanos preparados en este trabajo, a simple 
vista no se observa claramente diferenciada la banda correspondiente 
a los grupos –NH no enlazados (3446-3441 cm-1). 
Para poder realizar una comparación semi cuantitativa de las 
muestras en dicha región se ha determinado la relación entre el área 
correspondiente a los grupos –NH asociados mediante hidrógeno 
(3330 cm-1), ANH, y el área de la banda correspondiente a la vibración 
de tensión  de los grupos –CH  en el grupo metileno –CH2– situada a 
2940-2865 cm-1, ACH2, que se ha tomado como referencia. 
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Figura 5.6. Espectros FTIR de los poliuretanos de los sistemas: a) 
PUPH100-X y  b) PUPH200-X, en la región de vibración de tensión de los 
grupos –NH. 
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En la Tabla 5.5 se recoge en la primera columna la frecuencia 
del máximo de la banda de los grupos –NH asociados, el área 
correspondiente a los grupos –NH asociados, ANH, el área 
correspondiente a los grupos –CH2  del grupo metileno tomado como 
referencia, ACH2, y la relación entre las áreas, ANH/ACH2.  
 
Tabla 5.5. Datos de frecuencia del máximo y de las áreas de los grupos         
–NH, ANH, de los grupos –CH del metileno tomado como referencia, ACH2, y 
la relación entre ambas, ANH/ACH2. 
Poliuretano 
Frecuencia del 
máximo (cm-1) 
ANH ACH2
 ANH/ACH2 
PUPH100-37 3330 5.62 13.07 0.43 
PUPH100-48 3326 8.00 12.35 0.64 
PUPH100-62 3324 9.89 11.51 0.86 
PUPH200-32 3334 5.68 11.94 0.47 
PUPH200-49 3326 9.16 12.93 0.70 
PUPH200-60 3326 10.74 12.46 0.86 
 
 
A partir de los datos que se muestran en la Tabla se observa 
que, en ambos sistemas, la frecuencia de la banda asociada a los 
grupos –NH asociados se desplaza ligeramente hacia valores menores 
con el aumento del contenido de segmento rígido. Así, pasa de          
3330 cm-1 a 3326 cm-1 y 3324 cm-1, para el sistema PUPH100-X, y de 
3334 cm-1 a 3326 cm-1, para el sistema PUPH200-X. Este 
desplazamiento indica una mayor contribución de los grupos –NH 
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asociados con el incremento del contenido de segmento rígido11,12 en 
la muestra de poliuretano, puesto que  la contribución del grupo en el 
enlace de hidrógeno produce un debilitamiento del enlace con el 
consiguiente desplazamiento hacia frecuencias menores. Este efecto 
va acompañado a su vez por un aumento de la relación ANH/ACH2 con 
el aumento del contenido de segmento rígido en los dos sistemas. Así, 
conforme aumenta el contenido de segmento rígido, se produce un 
aumento de la contribución de los grupos –NH asociados por enlaces 
de hidrógeno, siendo esta contribución mucho más acusada al 
aumentar el contenido del porcentaje mínimo al intermedio, respecto 
al aumento del intermedio al máximo, en ambos sistemas. Asimismo, 
si se comparan muestras con análogo contenido de segmento rígido de 
los dos sistemas, se obtiene una mayor contribución de los grupos      
–NH asociados para el sistema de mayor peso molecular, excepto para 
el máximo porcentaje.  
Estos resultados están de acuerdo con el análisis de la 
segregación de fases realizado en la zona del carbonilo. El aumento 
del contenido de segmento rígido produce una mayor asociación de 
grupos C=O enlazados entre sí mediante enlaces de hidrógeno tal y 
como se aprecia en la región del carbonilo y en la región de los grupos 
–NH asociados mediante enlaces de hidrógeno.  
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5.2.3.  Calorimetría diferencial de barrido 
 
5.2.3.1. Calorimetría diferencial de barrido 
 
 En las Figuras 5.7  y 5.8 se muestran los termogramas DSC de 
los dos sistemas de poliuretano con distinto contenido de segmento 
rígido. En los termogramas de ambos sistemas se observa, en el 
primer barrido, una primera transición correspondiente a la 
temperatura de transición vítrea del segmento flexible en el 
poliuretano, Tgs. A mayor temperatura se observa una endotermia 
alrededor de 68-80 ºC, que se relaciona con el solapamiento de la 
transición vítrea del segmento rígido en el poliuretano, Tgh, con una 
relajación entálpica que tiene lugar en el mismo intervalo de 
temperaturas. A partir de 100 ºC se observan las endotermias Tm1 y 
Tm2 correspondientes a la fusión de los microdominios del segmento 
rígido. En el segundo barrido, de forma análoga a lo referido en el 
Capítulo 4, se observa una única temperatura de transición vítrea, Tgs, 
debido al estado de mezcla de los segmentos rígidos y flexibles 
después del primer barrido. A mayor temperatura se observa una 
exotermia asociada a la cristalización fría de los segmentos rígidos, 
Tc1, que no habían tenido tiempo de cristalizar durante el enfriamiento 
y que tiene lugar durante el calentamiento del segundo barrido. 
Después de la cristalización fría se observan las temperaturas de 
fusión de los dominios de segmento rígido cristalinos, Tm.  
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Figura 5.7. Termogramas DSC del sistema PUPH100-X correspondientes al 
primer y segundo barrido. 
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Figura 5.8. Termogramas DSC del sistema PUPH200-X correspondientes al 
primer y segundo barrido. 
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En la Tabla 5.6 se recogen las transiciones observadas en los 
termogramas de cada uno de los barridos para los dos sistemas de 
poliuretano y para la muestra de segmento rígido puro, MDI/BD. 
 
Si se comparan los termogramas correspondientes al primer 
barrido de las muestras del sistema PUPH100-X con distinto 
contenido de segmento rígido, se observa que un aumento del 37 % al 
48 % produce un aumento del valor de la temperatura de transición 
vítrea del segmento flexible en el poliuretano, Tgs. Sin embargo, 
cuando se aumenta del 48 % al 62 % se produce una disminución del 
valor de Tgs, aunque dicho valor es mayor al obtenido para la muestra 
con menor contenido de segmento rígido. Además, se produce un 
ensanchamiento gradual de la transición vítrea, ∆T, con el aumento 
del contenido de segmento rígido, lo que está relacionado con una 
mayor heterogeneidad en los dominios de segmento flexible. 
En la Tabla 5.7 se recoge la diferencia de temperaturas entre la 
Tgs del segmento flexible en el poliuretano y la Tgsº del segmento 
flexible puro, y los valores de fracción en peso de segmento rígido 
presentes en la fase flexible, wh,mix y wh,Fox, calculados de forma 
análoga a como se realizó en el Capítulo 4, a partir de las ecuaciones 
4.3 y 4.4.  
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Tabla 5.6. Temperaturas de transición vítrea, Tgs y Tgh, temperatura de inicio 
y final de la transición vítrea y diferencia entre ambas, Ti, Tf y ∆T, 
temperatura de cristalización, Tc, temperaturas de fusión, Tm y entalpías de 
fusión, ∆Hm, correspondientes al primer y segundo barrido. 
Primer barrido 
 
Tgs (ºC) Ti; Tf; (∆T); (ºC) Tgh (ºC) Tm1(ºC) Tm2(ºC) ∆Hm (J/g)
a
 
PUPH100-37 -8.6 -16; -2; (14) 67 107; 121 -- 7 
PUPH100-48 0.1 -7; 17; (24) 76 127 158 15 
PUPH100-62 -4.2 -12; 15; (27) 68 121 176 25 
PUPH200-32 -22.5 -27; -16; (11) 80 121 157 8 
PUPH200-49 -23.1 -32; -10; (22) 78 123 170 21 
PUPH200-60 -23.3 -32; -11; (21) 76 121 163; 180 22 
Segundo barrido 
 
Tgs (ºC) Ti; Tf; (∆T); (ºC) Tc1 (ºC) Tm1 (ºC) Tm2 (ºC) 
PUPH100-37 10.5 3; 17; (14) 100 137 -- 
PUPH100-48 32.8 22; 43; (21) 106 162 -- 
PUPH100-62 39.2 30; 48; (18) 82 177; 186 199; 208 
PUPH200-32 2.1 -8; 12; (20) 72 163 -- 
PUPH200-49 1.5 -22; 10; ( 32) 65 166 194; 206 
PUPH200-60 -- -- 78 174; 186 198; 210 
Primer barrido 
 Tm1 (ºC) Tghº (ºC) Tm2 (ºC)/∆Hm2 (J/g) 
MDI/BD 57 94 197 / 40 
Segundo barrido 
 Tghº (ºC) Tc(ºC) Tm1 (ºC)/∆Hm1(J/g) Tm2 (ºC)/∆Hm2(J/g) Tm3 (ºC)/∆Hm3(J/g) 
MDI/BD 92 145 183 / 8 201 / 5 225 / 4 
a∆Hm es la suma de las entalpías asociadas a Tm1 y Tm2. 
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Tabla 5.7. Diferencias entre la temperatura de transición vítrea del segmento 
flexible en el poliuretano , Tgs, y la del segmento flexible puro, Tgsº, y los 
valores de fracción de segmento rígido presente en la fase flexible, wh,mix, 
wh,Fox, según ecuaciones 4.3 y 4.4, respectivamente. 
 Primer barrido Segundo barrido 
Poliuretano Tgs -Tgsº (ºC) wh,mix w h,Fox Tgs -Tgsº (ºC) wh,mix wh,Fox 
PUPH100-37 49 0.33 0.45 68 0.45 0.58 
PUPH100-48 58 0.38 0.51 91 0.60 0.72 
PUPH100-62 54 0.35 0.48 97 0.64 0.75 
PUPH200-32 30 0.21 0.30 54 0.37 0.50 
PUPH200-49 29 0.20 0.29 53 0.37 0.49 
PUPH200-60 29 0.20 0.29 -- 0.36 0.48 
 
Se observa claramente que para el sistema PUPH100-X, un 
aumento de un 32 % a un 48 % de segmento rígido produce un 
aumento del valor de Tgs, y por tanto una mayor diferencia entre la 
temperatura del macrodiol puro y el segmento flexible en el 
poliuretano y en consecuencia una mayor miscibilidad de fases. En 
cambio, cuando se aumenta el contenido de segmento rígido de un    
48 % a un 62 %, dicho aumento no implica una mayor miscibilidad de 
fases respecto a un 48 %, aunque sí respecto a un 32 % de contenido 
de segmento rígido. Los datos obtenidos de wh,mix y wh,Fox siguen la 
misma tendencia observada para la diferencia entre las temperaturas, 
Tgs y Tgsº. De forma análoga a lo observado en el Capítulo 4, los 
valores obtenidos para wh,Fox son superiores al valor teórico de 
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segmento rígido en el caso de las muestras PUPH100-37 y PUPH100-
48, por lo que la utilización de la ecuación de Fox sobreestima la 
composición de la mezcla.  
A mayores temperaturas se observa la temperatura de 
transición vítrea del segmento rígido en el poliuretano, Tgh, en el 
mismo intervalo de temperaturas que la relajación entálpica. No 
obstante, los valores de la Tgh podrán estar desplazados unos pocos 
grados debido al solapamiento de dicha transición con la relajación 
entálpica. Los valores de Tgh obtenidos en este apartado se 
compararán en el apartado siguiente con los valores de Tgh obtenidos 
mediante calorimetría diferencial de barrido modulada.  
A temperaturas superiores se observan las endotermias de 
fusión del segmento rígido. Para la muestra PUPH100-37 con bajo 
contenido de segmento rígido, se observa una única endotermia de 
fusión dividida en dos regiones, a 107 ºC y a 121 ºC. En el caso de la 
muestra PUPH100-48 se observan dos endotermias de fusión Tm1 y 
Tm2, a 127 ºC y 158 ºC, respectivamente. La muestra PUPH100-62 
tiene una endotermia de fusión  Tm1 a 121 ºC, que resulta ser menos 
intensa, pero está más separada de la endotermia Tm2 respecto a las 
muestras anteriores, a una temperatura de 176 ºC. La endotermia Tm1 
se relaciona con la interrupción del orden en los microdominios de 
segmento rígido, precediendo a la fusión de los microdominios de 
segmentos rígidos en la transición Tm2, lo que indica una mayor 
cristalinidad o dominios con mayor orden. Cabe destacar que la 
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temperatura de la endotermia Tm2 se desplaza hacia temperaturas 
mayores y el área asociada a dicha endotermia parece aumentar con el 
contenido de segmento rígido. En la última columna de la Tabla 5.6 se 
recogen los valores de las entalpías asociadas a la fusión del segmento 
rígido, ∆Hm. El valor de estas entalpías se ha determinado de forma 
conjunta para la endotermia Tm1 y Tm2 en todas las muestras debido a 
la dificultad para integrar ambas señales por separado. Los valores de 
la entalpía asociada a las fusiones de los microdominios de segmento 
rígido, ∆Hm, aumentan claramente con el aumento del contenido de 
segmento rígido. El desplazamiento de la Tm2 hacia temperaturas 
mayores y el incremento de la entalpía de fusión asociada a dichas 
fusiones, ∆Hm, puede estar relacionado con la formación de 
estructuras de los microdominios de segmento rígido con mayor grado 
de ordenación. Así, Chang et al.13 y Koberstein et al.14 han encontrado 
que el grado de ordenamiento de los microdominios de segmento 
rígido aumenta con el contenido del mismo en el poliuretano, yendo 
acompañado de un aumento gradual hacia temperaturas superiores de 
las endotermias Tm1 y Tm2, y con el aumento de los valores de ∆Hm de 
dichas fusiones. 
 
 En el sistema PUPH200-X, en cambio, no se produce un 
aumento del valor de Tgs con el aumento del contenido de segmento 
rígido, sino que el valor de Tgs permanece casi invariable 
desplazándose sutilmente hacia valores inferiores. Si nos fijamos en la 
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diferencia de temperaturas entre la Tgs del segmento flexible en el 
poliuretano y la Tgsº del segmento flexible puro correspondiente al 
primer barrido (ver Tabla 5.7) se observa que no se produce un 
aumento de la diferencia entre ambas, sino que prácticamente 
permanece constante. Los valores de wh,mix y wh,Fox siguen la misma 
tendencia. De forma análoga a lo observado en el Capítulo 4, los 
valores obtenidos para wh,Fox son superiores al valor teórico de 
segmento rígido en cada muestra.  
La anchura de la transición vítrea, ∆T, aumenta con el 
contenido de segmento rígido de forma similar al sistema PUPH100-
X. Un ensanchamiento en la zona de  transición vítrea está relacionado 
con una mayor heterogeneidad en los dominios de segmento flexible, 
es decir, una mayor presencia de segmento rígido en la matriz flexible. 
No obstante, aunque se produce una inclusión de segmento rígido con 
el aumento del contenido de segmento rígido, no se produce un 
aumento en la miscibilidad de fases según el valor de Tgs.  
La siguiente transición que se observa es la transición vítrea 
del segmento rígido en el poliuretano, Tgh, que en este sistema se 
desplaza hacia temperaturas inferiores con el aumento del contenido 
de segmento rígido. De forma análoga a lo comentado para el sistema 
PUPH100-X, los valores de la Tgh pueden estar desplazados hacia 
mayores temperaturas por la presencia de la relajación entálpica en el 
mismo rango de temperaturas. Los valores de Tgh obtenidos en este 
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apartado se compararán en el apartado siguiente con los valores de Tgh 
obtenidos mediante calorimetría diferencia de barrido modulada.  
En lo que respecta a las endotermias de fusión, Tm,  en el 
sistema PUPH200-X se observa la misma tendencia que para el 
sistema PUPH100-X, es decir, se produce un aumento de la 
temperatura Tm2 y de las entalpías asociadas a dichas fusiones, ∆Hm, 
con el aumento del contenido de segmento rígido. La muestra 
PUPH200-32 tiene dos endotermias diferenciadas a 121 ºC y 157 ºC. 
La muestra PUPH200-49 tiene dos endotermias a 123 ºC y 170 ºC,  no 
tan diferenciadas y siendo la última endotermia más intensa respecto a 
la anterior muestra. La muestra con mayor contenido de segmento 
rígido, PUPH200-60, tiene también dos endotermias, a 121 ºC y la Tm2 
está dividida en dos a su vez a 163 ºC y 180 ºC.  
 
Si se comparan las muestras entre los dos sistemas, se 
observan menores valores de Tgs en el sistema de mayor peso 
molecular  y menor diferencia entre la temperatura de transición vítrea 
del segmento flexible en el poliuretano, Tgs y la del segmento flexible 
puro, Tgsº, lo que indica una mayor miscibilidad en el sistema de 
menor peso molecular. Asimismo, en el sistema PUPH100-X se 
obtienen mayores anchuras de la transición vítrea, ∆T, a excepción de 
las muestras con menor contenido de segmento rígido. Así, la mayor 
anchura para el sistema de menor peso molecular sugiere un mayor 
grado de heterogeneidad estructural para dichas formulaciones, en las 
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que existirán pequeños microdominios de segmento rígido en cierta 
manera solubilizados o atrapados en la matriz flexible y produciendo 
una transición vítrea en un amplio intervalo de temperaturas respecto 
al sistema de mayor peso molecular. Las temperaturas de fusión, Tm, y 
las entalpías asociadas a dichas fusiones, ∆Hm, son mayores en el 
sistema de mayor peso molecular, PUPH200-X, a excepción de la 
muestra PUPH200-60 que tiene un valor de ∆Hm menor respecto a la 
muestra PUPH100-62.  
Los resultados obtenidos están de acuerdo con los resultados 
observados en FTIR, en los que se obtiene una mayor asociación de 
segmento rígido entre sí en cada uno de los sistemas con el aumento 
del contenido de segmento rígido, y en mayor extensión en el sistema 
PUPH200-X, lo que se refleja en DSC con el aumento gradual de las 
temperaturas de fusión asociadas a los microdominios de segmento 
rígio, Tm1 y Tm2 en cada uno de los sistemas, y mayores a su vez para 
el sistema PUPH200-X.  
Wang y Cooper.10, en series de poliuretanos obtenidos a partir 
de politretametilenóxido, con peso molecular 1000 y 2000 g/mol y 
con distinto contenido de segmento rígido, han encontrado también un 
mayor ensanchamiento de la transición vítrea en los poliuretanos de 
menor peso molecular, y han atribuido dicha tendencia a una mayor 
heterogeneidad en la matriz de segmento flexible. Asimismo, 
observan una mayor separación de fases en el sistema de mayor peso 
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molecular al aumentar el contenido de segmento rígido, además de la 
formación de estructuras con mayor grado de ordenación.   
A. Eceiza et al.15, en una serie de poliuretanos similares 
basados en  polihexametilenpentametilencarbonatodiol de peso 
moleular 2000 g/mol y utilizando MDI/BD como segmento rígido, 
tampoco observan un desplazamiento significativo del valor de Tgs 
con el aumento del contenido de segmento rígido. Cuvé et al.16 en 
cambio, en una serie de poliuretanos basados en polibutadieno 
hidrogenado/MDI/BD con distinto contenido de segmento rígido, sí 
que han observado un ligero desplazamiento del valor de Tgs hacia 
temperaturas inferiores cuando aumentan del 11 % al 36 %, mientras 
que al seguir aumentando hasta un 53 % de segmento rígido observan 
un ligero aumento en el valor de Tgs.  
 
En el segundo barrido de las muestras del sistema PUPH100-X 
se observa que la temperatura de la transición vítrea del segmento 
flexible del poliuretano, Tgs,  se incrementa de 20 ºC a 40 ºC respecto a 
la Tgs del primer barrido. Este aumento es debido al efecto que tiene el 
primer barrido realizado sobre el segundo barrido. Al final del primer 
barrido se ha producido la fusión de los microdominios de los 
segmentos rígidos, por lo que el sistema de poliuretano se encuentra al 
final del primer barrido en un estado fundido homogéneo y miscible. 
Durante el enfriamiento, los segmentos rígidos en el estado miscible 
en el que se encuentran no tienen la capacidad de asociarse para 
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formar los microdominios de segmento rígido con cierto grado de 
ordenación, quedando encerrados en la  matriz flexible y viceversa. El 
movimiento de las cadenas de segmento flexible está impedido de tal 
manera que se produce un aumento en la Tgs en el segundo barrido 
respecto al primero. La diferencia entre las temperaturas Tgs y Tgsº, y 
los valores de wh,mix y wh,Fox (ver Tabla 5.7) aumentan conforme 
aumenta el porcentaje de segmento rígido, indicando una mayor 
miscibilidad de fases. Los valores obtenidos para el segundo barrido 
son mayores a los del primer barrido, lo que indica un aumento en la 
miscibilidad de fases.   
Después de la transición vítrea, se observa para todas las 
muestras las exotermias de cristalización, Tc1. Estas exotermias se 
producen después de la transición vítrea, debido a que los segmentos 
rígidos han quedado encerrados de forma miscible en la matriz 
flexible, y es durante el calentamiento en el segundo barrido cuando 
cristalizan y, posteriormente a temperaturas un poco más altas, funden 
a la temperatura Tm. Es interesante destacar que en el sistema 
PUPH100-X el área de estas exotermias aumenta gradualmente con el 
contenido de segmento rígido. Esto podría estar relacionado con el 
aumento en la miscibilidad que se observa a partir de los valores de 
Tgs y con  la cantidad de segmento rígido miscible en la fase flexible 
durante el segundo barrido. Las muestras con mayor contenido de 
segmento rígido y que presentan en el segundo barrido mayores 
valores de Tgs debido al mayor estado de mezcla con la fase flexible, 
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tienen mayor cantidad de segmento rígido que puede reorganizarse y 
ordenarse durante el calentamiento dando lugar a exotermias de 
cristalización, Tc1, con mayores áreas. A. Kultys et al.
17 en 
poliuretanos obtenidos a partir de policarbonatodioles con distintos 
extendedores de cadena, han observado también exotermias de 
cristalización posteriores a la transición vítrea y precediendo a las 
endotermias de fusión en el segundo barrido, y han encontrado que 
dichas exotermias y endotermias de fusión correspondientes son más 
intensas cuanto mayor es el contenido de segmento rígido. Las 
endotermias observadas se desplazan hacia mayores temperaturas 
también conforme aumenta el contenido de segmento rígido, tal y 
como se había observado en el primer barrido.  
En el segundo barrido del sistema PUPH200-X se produce un 
aumento del valor de Tgs de alrededor de 20 ºC con respecto a la Tgs 
del primer barrido. En este sistema no existe una dependencia del 
contenido de segmento rígido con el valor de Tgs, que permanece 
prácticamente invariable. En cuanto a las diferencias de temperatura 
Tgs y Tgsº y los valores de wh,mix y wh,Fox (ver Tabla 5.7), no aumentan 
sino que permanecen prácticamente constantes. Tal y como ha 
ocurrido para el sistema PUPH100-X, los valores obtenidos para el 
segundo barrido son mayores a los del primer barrido, lo que indica un 
aumento en la miscibilidad de fases.  
 Después de la transición vítrea tiene lugar la cristalización 
fría, Tc1, de los microdominios de segmento rígido. Es interesante 
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destacar que las áreas de las exotermias de cristalización en este 
sistema no siguen ninguna tendencia clara, a excepción de la muestra 
PUPH200-32 que parece ser un poco más intensa que las de las otras 
muestras. Esto puede ser debido a que en este sistema sí que se 
observa en el barrido de enfriamiento de las muestras PUPH200-49 y 
PUPH200-60, a diferencia del sistema PUPH100-X en el que no se 
observaba para ninguna muestra, una pequeña contribución de 
segmentos rígidos que cristalizan. Las endotermias de fusión en este 
sistema se desplazan ligeramente hacia mayores temperaturas 
conforme aumenta el contenido de segmento rígido.   
 
5.2.3.2. Calorimetría diferencial de barrido modulada 
 
En la Figura 5.9 se muestran los ensayos de calorimetría 
diferencial de barrido modulada, MDSC, realizados para las series de 
poliuretano, PUPH100-X y PUPH200-X. En las figuras se representa 
el flujo de calor total, en negro (1), la componente reversible en azul 
(2), la derivada de la componente reversible, en azul discontinuo (3), y 
la componente no reversible, en rojo (4). El flujo de calor total (curva 
1) obtenido para las muestras de poliuretano es similar al obtenido 
mediante los ensayos de calorimetría diferencial sin modular (ver 
Figuras  5.7 y 5.8). En las dos series de poliuretano se observa en la 
señal de la componente reversible (curva 2) un primer cambio en la 
línea base del termograma asociado a la temperatura de transición 
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vítrea del segmento flexible en el poliuretano, Tgs. Se observa 
claramente a partir de dicha señal y en la derivada de la componente 
reversible (curva 3) que la transición se hace cada vez menos 
pronunciada conforme aumenta el contenido de segmento rígido. 
Alrededor de 65 ºC se observa un segundo cambio en la línea base del 
termograma asociado a la temperatura de transición vítrea del 
segmento rígido en el poliuretano, Tgh. El mismo efecto que se 
observa en la Tgs se observa en la Tgh, es decir, la transición se hace 
menos pronunciada conforme aumenta el contenido de segmento 
rígido. En la señal de la componente no reversible (curva 4) aparece 
alrededor de 60 ºC la endotermia relacionada con la relajación 
entálpica.  
En la Tabla 5.8 se muestran los valores de la temperatura de 
transición vítrea del segmento flexible en el poliuretano, Tgs, la 
variación de la capacidad calorífica correspondiente, ∆Cps, la 
temperatura inicial y final de la transición, Ti y Tf, y la diferencia entre 
ambas, ∆T, la temperatura de transición vítrea del segmento rígido en 
el poliuretano, Tgh, la endotermia asociada a la relajación entálpica, 
Tm, la variación de la capacidad calorífica asociada al segmento 
rígido, ∆Cph, la temperatura inicial y final de la transición, Ti y Tf, y la 
diferencia entre ambas, ∆T.  
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Figura 5.9. Variación del flujo de calor en función de la temperatura por 
MDSC. Las curvas se refieren a: (1) flujo de calor total, (2) componente 
reversible, (3) derivada componente reversible, y (4) componente no 
reversible, de las muestras de poliuretano con distinto tipo de segmento 
flexible.
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Tabla 5.8. Temperaturas de transición vítrea, Tgs y Tgh, temperatura de inicio y final de la transición vítrea y 
diferencia entre ambas, Ti, Tf  y ∆T, variación de la capacidad calorífica correspondientes, ∆Cps y ∆Cph obtenidas a 
partir de la componente reversible, y endotermia relacionada con la relajación entálpica, Tm, otbenida a partir de la 
componente no reversible.  
Poliuretano Tgs (ºC) ∆Cps (J/g ºC) Ti; Tf; (∆T) (ºC) Tgh (ºC) Tm (ºC) ∆Cph(J/g ºC) Ti; Tf; (∆T)(ºC) 
PUPH100-37 -9.9 0.286 -18; -2; (16) 67 66 0.072 61; 71; (10) 
PUPH100-48 1.2 0.149 -12; 15; (27) 67 66 0.045 62; 71; (9) 
PUPH100-62 -4.9 0.191 -18; 14; (32) 64 64 0.051 59; 69; (10) 
PUPH200-32 -23.0 0.325 -30; -14; (16) 68 68 0.046 61; 72; (11) 
PUPH200-49 -19.8 0.234 -29; -8; (21) 66 65 0.045 57; 68; (11) 
PUPH200-60 -19.8 0.208 -33; -3; (30) 63 66 0.074 56; 71; (15) 
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Los valores de Tgs son similares y siguen la misma tendencia 
que los valores obtenidos mediante los ensayos de calorimetría 
diferencial de barrido normales en las dos series de poliuretano.  
En el sistema PUPH100-X, la variación de la capacidad 
calorífica en la transición vítrea correspondiente al segmento flexible, 
∆Cps, disminuye considerablemente al aumentar de un contenido 
mínimo al contenido intermedio de rígido, mientras que al aumentar al 
contenido máximo se produce un aumento, aunque permanenciendo 
dicho valor por debajo de la muestra con mínimo contenido. En 
cambio, en el sistema PUPH200-X, el valor de ∆Cps disminuye con el 
contenido de segmento rígido. Los valores de anchura de la transición, 
∆T, en los dos sistemas aumentan con el contenido de segmento rígido 
indicando un mayor grado de heterogeneidad en los microdominios 
flexibles.  
En el apartado anterior se ha hecho referencia a la posibilidad 
de que el valor de Tgh obtenido en los ensayos de DSC sin modular 
estuvieran desplazados en temperatura por la presencia de la 
relajación entálpica en el mismo intervalo de temperaturas. Si se 
comparan los valores de Tgh obtenidos mediante DSC (ver Tabla 5.6) 
y mediante MDSC (ver Tabla 5.8) se obtienen mayores valores de Tgh 
en los ensayos de DSC sin modular, lo que confirma el 
desplazamiento de la Tgh por la relajación entálpica. En lo que 
respecta a los valores de Tgh, éstos disminuyen en los dos sistemas con 
el aumento del contenido de segmento rígido, yendo esta disminución 
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acompañada por la disminución de la endotermia Tm relacionada con 
la relajación entálpica. Los valores de la variación de la capacidad 
calorífica en la transición vítrea asociada al segmento rígido, ∆Cph son 
bastante inferiores respecto a los valores observados para el segmento 
flexible, ∆Cps, lo que indica una menor participación del segmento 
rígido amorfo. 
Los valores de Tgh encontrados en este trabajo para el sistema 
PUPH200-X son similares a los obtenidos por A. Eceiza et al.8 en 
muestras de poliuretano similares, obtenidos a partir de copolímeros 
formados de policarbonato y caprolactona como segmento flexible, y 
como segmentos rígidos BD y MDI, en los que observan un valor de 
Tgh de alrededor de 61-65 ºC. Los valores de ∆Cps obtenidos para 
poliuretanos con un 30 % y un 40 % de segmento rígido, son de 0.292 
y 0.202, respectivamente, valores aproximados a los obtenidos en este 
trabajo para las muestras PUPH200-49 y PUPH200-60.  
Wang y Cooper10 en poli(urea-uretanos), obtenidos a partir de 
PTMO como segmento flexible y MDI y ED como segmento rígido, y 
en los que se observa un aumento en la separación de fases con el 
aumento del contenido de segmento rígido,  obtienen también una 
disminución del valor de ∆Cps. Koberstein et al.
18,19, en poliuretanos 
obtenidos a partir de poli(oxipropilen glicol), y MDI/BD como 
segmento rígido, han observado también la disminución del valor de 
∆Cps, aumento del  valor de Tgs y disminución del valor de Tgh con el 
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aumento del contenido de segmento rígido, asociándolo a la 
incorporación de segmento flexible en la fase rígida.  
 
 
5.2.4. Análisis dinámico mecánico 
 
 Como se ha comentado en el Capítulo 4 las curvas      
dinámico mecánicas aportan información acerca de las propiedades 
viscoelásticas, y dichas propiedades están influenciadas en gran 
medida por la morfología de microdominios. En las Figuras 5.10 y 
5.11 se muestran las curvas dinámico-mecánicas obtenidas para los 
dos sistemas de poliuretano en función de la temperatura. Se 
representa la evolución en función de la temperatura de: el módulo de 
almacenamiento,  E´ (parte a), el módulo de pérdidas, E´´, (parte b), y 
el factor de pérdidas, tan δ (parte c). 
En general, se observa para todas las muestras, que a bajas 
temperaturas, en la región correspondiente a la meseta vítrea, el 
módulo de almacenamiento permanece constante y el material se 
encuentra en un estado vítreo. A temperaturas más altas, se produce la 
transición vítrea en la que el módulo de almacenamiento decae 
bruscamente para finalmente dar lugar a una segunda meseta 
elastomérica.  
Capítulo 5           Influencia del contenido de segmento rígido y del peso molecular… 
286 
 
 
Figura 5.10. Análisis dinámico mecánico del sistema PUPH100-X:                     
a) módulo de almacenamiento, E´, b) módulo de pérdidas, E´´, y c) factor de 
pérdidas, tan (δ), en función de la temperatura.  
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Figura 5.11. Análisis dinámico mecánico del sistema PUPH200-X:                   
a) módulo de almacenamiento, E´, b) módulo de pérdidas, E´´, y c) factor de 
pérdidas, tan (δ), en función de la temperatura. 
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En el intervalo de temperaturas en el cual tiene lugar la caída 
del módulo de almacenamiento, el módulo de pérdidas y el factor de 
pérdidas presentan un máximo, que se relaciona con la transición 
vítrea, Tg. En el caso del factor de pérdidas, el máximo recibe el 
nombre de relajación αs.  
En los dos sistemas, se observa que la apariencia de las curvas 
dinámico-mecánicas cambia sustancialmente con la temperatura 
conforme aumenta el contenido de segmento rígido, y el peso 
molecular del segmento flexible. 
Como puede verse en la Figuras 5.10 y 5.11, el valor del 
módulo de almacenamiento, E´, en la meseta vítrea,  aumenta con el 
aumento del contenido de segmento rígido. Al aumentar la 
temperatura se produce la caída del módulo de almacenamiento para 
un valor Ti. En los dos sistemas, la caída del módulo de 
almacenamiento en la transición vítrea es mucho más pronunciada 
para aquellos materiales que tienen un bajo contenido de segmento 
rígido, mientras que conforme aumenta el contenido de segmento 
rígido la pendiente de la caída se hace menos pronunciada.  
A mayores temperaturas, superada la transición vítrea, tiene 
lugar la meseta elastomérica, en la que se sigue observando el 
aumento del módulo de almacenamiento con el contenido de 
segmento rígido. La característica elastomérica en dicha zona se hace 
más notoria en muestras con menor contenido de segmento rígido, a 
excepción de la muestra PUPH100-37 que no presenta meseta 
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elastomérica sino que una vez superada la transición vítrea los valores 
del módulo de almacenamiento decaen rápidamente.  
Un aumento del contenido de segmento rígido implica un 
aumento de la longitud de las cadenas que constituyen el segmento 
rígido en el poliuretano y, por tanto, un aumento del tamaño de los 
microdominios de segmento rígido, tal y como se ha observado por 
DSC. Los microdominios de segmento rígido actúan en el poliuretano 
como puntos de entrecruzamiento físico proporcionando rigidez al 
material y aumentando así el valor del módulo de almacenamiento. En 
las muestras con bajo contenido de segmento rígido hay una menor 
asociación mediante enlaces de hidrógeno de las cadenas de segmento 
rígido y los microdominios rígidos serán de menor tamaño, mientras 
que en muestras con mayor contenido de segmento rígido existirá una 
mayor asociación de las cadenas de segmento rígido y los 
microdominios serán de mayor tamaño. Esta diferencia de morfología 
entre las muestras de un mismo sistema se ve reflejada en la forma de 
la curva.  
Los mayores módulos de almacenamiento que se encuentran 
en la transición vítrea para muestras con mayor contenido de 
segmento rígido se deben al mayor refuerzo de los microdominios de 
segmento rígido. Asimismo, la mayor pendiente que se observa en la 
transición vítrea para muestras con menor contenido de segmento 
rígido es debida a que hay un menor número de microdominios de 
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segmento rígido de menor tamaño y que por lo tanto, dificultan en 
menor extensión el movimiento de las cadenas de segmento flexible.  
A mayores temperaturas, aparece la meseta elastomérica. 
Superada la transición vítrea siguen habiendo microdominios de 
segmento rígido que dificultan el movimiento de unas cadenas con 
otras, siendo más dificultoso en el caso de las muestras con 
microdominios más desarrollados, es decir, muestras con mayor 
contenido de segmento rígido. En esta zona de meseta elastomérica se 
observan diferencias significativas en la forma de la curva entre las 
muestras PUPH100-37 y PUPH200-32. En la curva correspondiente a 
la muestra PUPH100-37 se observa que tan pronto se supera la 
transición vítrea, el material fluye sin que existan conexiones 
duraderas y sin que exista a continuación la meseta elastomérica. En 
cambio en la muestra PUPH200-32 se observa que al superar la 
transición vítrea da lugar a una meseta elastomérica, donde los valores 
del módulo de almacenamiento permanecen prácticamente constantes 
con la temperatura. Esta diferencia de comportamiento puede deberse 
posiblemente al aumento del peso molecular y a que los 
microdominios de segmento rígido en la muestra PUPH200-32 estén 
más desarrollados y dificulten el movimiento de las cadenas una vez 
superada la transición vítrea. Wilkes et al.20, en poliuretanos obtenidos 
a partir de poliricinoleatodioles/MDI/BD con distinto contenido de 
segmento rígido, observan también un aumento del módulo de 
almacenamiento en la meseta vítrea con el aumento del contenido de 
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segmento rígido y una modificación gradual del módulo de 
almacenamiento hacia curvas más suaves y menos pronunciadas, tanto 
en la transición vítrea como en la posterior meseta elastomérica. Kim 
et al.21 observan la misma tendencia en dos series de poliuretanos 
basados en PTMG, y PPG, como segmentos flexibles y como 
segmento rígido BD/IPDI. A Eceiza et al.15, en poliuretanos obtenidos 
a partir de polihexametilencarbonatodiol/MDI/BD, observan la misma 
tendencia. 
Si se comparan las curvas de ambos sistemas en términos 
generales, se observan curvas más pronunciadas para el sistema de 
menor peso molecular. La caída del módulo de almacenamiento en la 
transición vítrea tiene lugar de forma más abrupta en el sistema 
PUPH100-X, mientras que en el sistema PUPH200-X la caída tiene 
lugar de forma más suave. La meseta elastomérica obtenida para el 
sistema  PUPH100-X es mucho más pronunciada, mientras que la del 
sistema PUPH200-X presenta un mayor carácter elastomérico donde 
los valores de E´ permanecen más constantes con la temperatura.  
En la Tabla 5.9  se recogen los datos característicos obtenidos 
a partir de las curvas dinámico-mecánicas. La temperatura a la cual se 
inicia la primera caída del valor del módulo de almacenamiento, Ti, 
los valores del módulo de almacenamiento, E´, a distintas 
temperaturas, el valor del máximo de la curva del módulo de pérdidas, 
el máximo del factor de pérdidas que es la relajación αs, la relajación 
αr y αh, y la temperatura Tf. 
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Tabla 5.9. Temperatura de inicio de caída del módulo de almacenamiento en la transición vítrea, Ti, valores de 
módulos de almacenamiento, E´, a diferentes temperaturas, temperatura del máximo del pico del módulo de 
pérdidas, E´´, temperatura de la relajación αs, y temperatura de fusión, Tf, obtenidos a partir del análisis dinámico 
mecánico de los sistemas PUPH100-X y PUPH200-X.  
Poliuretano Ti (ºC) 
E´(MPa)  
a -50 ºC 
E´(MPa)  
a 25 ºC 
E´(MPa)  
a 50 ºC 
E´´ (ºC) αs (ºC) αr (ºC) αh (ºC) Tf(ºC) 
PUPH100-37 -3 2393 54 8 6 18 -- -- 65 
PUPH100-48 1 2634 456 73 11 29 -- -- 144 
PUPH100-62 -3 3307 777 256 7 22 57 120 154 
PUPH200-32 -21 2180 29 16 -16 -2 67 119 144 
PUPH200-49 -24 2867 284 117 -13 3 67 118 145 
PUPH200-60 -27 3101 795 429 -10 3 68 119 172 
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Si se analiza el sistema PUPH100-X de forma separada, se 
observa que los valores de inicio de la caída del módulo de 
almacenamiento para dar lugar a la transición vítrea, Ti, aumentan 
ligeramente al pasar de la muestra PUPH100-37 a la muestra 
PUPH100-48, mientras que al pasar a la muestra PUPH100-62 
disminuyen ligeramente. En la Tabla 5.9 se observa la disminución de 
los valores del módulo de almacenamiento con la temperatura y con la 
disminución del contenido de segmento rígido, tal y como se ha 
comentado en términos generales. Los valores del máximo de la curva 
del módulo de pérdidas, E´´, siguen la misma tendencia observada 
para los valores de Ti, aumentan al pasar de un 37 % a un 48 % de 
segmento rígido, mientras que disminuyen al aumentar hasta un 62 %. 
La altura de dicho pico disminuye con el aumento del contenido de 
segmento rígido y su anchura aumenta. El valor de la relajación αs se 
desplaza hacia mayores temperaturas también al aumentar de un 37 % 
a un 48 % de segmento rígido, mientras que al aumentar a un 62 % 
disminuye, presentando la curva cierta asimetría, posiblemente debido 
a la contribución y solapamiento de dos transiciones. La altura de 
dicho pico disminuye y su anchura aumenta con el contenido de 
segmento rígido, tal y como se observa para el pico de la curva del 
módulo de pérdidas. 
Hay que tener en cuenta que un aumento del contenido de 
segmento rígido puede producir dos efectos. Por un lado, que al 
aumentar la concentración de segmento rígido esté más favorecida la 
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asociación de segmento rígido entre sí, pero por otro lado, que además 
aumente la probabilidad de que los grupos polares de segmento rígido 
se enlacen con el segmento flexible, produciéndose una inclusión de 
segmento rígido en la fase flexible y viceversa tal y como se ha 
observado por FTIR. En este sentido, el desplazamiento hacia 
mayores temperaturas de los valores de Ti,  de la relajación αs y del 
máximo del pico de la curva del módulo de pérdidas, así como una 
disminución en la altura de dichos picos y un aumento en la anchura 
de los mismos está relacionado con un aumento en la miscibilidad 
entre segmentos rígidos y flexibles. Una inclusión de segmento rígido 
en la matriz flexible y viceversa dificulta el movimiento de las 
cadenas de segmento flexible, aumentando el valor de la relajación αs 
y perdiendo capacidad de amortiguación mecánica del material. Si 
tenemos en cuenta esto, parece evidente que al pasar de la muestra 
PUPH100-37 a la muestra PUPH100-48 se produce un aumento en la 
miscibilidad de fases, ya que los valores de Ti, el máximo del módulo 
de pérdidas y el valor de la relajación αs aumentan. Hay que destacar 
que la curva del factor de pérdidas de la muestra PUPH100-48 
presenta cierta asimetría centrada alrededor de 55 ºC y, si nos fijamos 
en la curva del módulo de almacenamiento, alrededor de 75 ºC se 
observa una ligera disminución en los valores de dicho módulo. 
La tendencia que se observa al pasar de la muestra PUPH100-
48 a la muestra PUPH100-62 es opuesta a la observada entre las otras 
dos muestras. Los valores de Ti, y los del máximo del módulo de 
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pérdidas no siguen aumentando, sino que disminuyen hacia 
temperaturas más bajas indicando una disminución en la miscibilidad 
de fases. Además, la forma de la curva del factor de pérdidas presenta 
también una curva ancha y asimétrica, con dos contribuciones 
solapadas, la primera alrededor de 22 ºC y la segunda un poco más 
intensa alrededor de 57 ºC, que hemos llamado transición αr. 
Asimismo, alrededor de 120 ºC se observa una tercera transición, αh. 
Adicionalmente, en la muestra PUPH100-62 se observa también, 
como se ha observado para la muestra PUPH100-48, una ligera 
disminución del valor del módulo de pérdidas alrededor de 60 ºC.  
Si tenemos en cuenta que la transición αr se encuentra en un 
intervalo de temperaturas muy próximo al intervalo de temperaturas 
en el que se ha observado la presencia de la transición vítrea del 
segmento rígido,  Tgh, en los ensayos de calorimetría,  y en el mismo 
rango de temperaturas se produce una disminución del módulo de 
almacenamiento, dicha transición podría asociarse a la transición 
vítrea del segmento rígido que se ha observado por DSC. Cooper et 
al.22,23 en poli(éster-uretanos), han observado también la presencia de 
dos temperaturas de transición vítreas, una temperatura de transición 
vítrea correspondiente a la del segmento flexible, y una segunda 
temperatura de transición vítrea a altas temperaturas, que asocian con 
los dominios de segmento rígido. Wilkes et al.20 y Wang   et al.24 
también han observado esa transición tanto por DMA como por DSC 
Capítulo 5  Influencia del contenido de segmento rígido y del peso molecular… 
296 
 
en poliuretanos con distinto contenido de segmento rígido y la han 
asociado a la transición vítrea del segmento rígido.  
 
En el sistema PUPH200-X, conforme aumenta el contenido de 
segmento rígido el valor de Ti no se desplaza hacia temperaturas 
superiores, sino que lo hace al contrario, se desplaza ligeramente hacia 
valores de temperatura inferiores. En la Tabla 5.9 se observa la 
disminución de los valores del módulo de almacenamiento, E´, con la 
temperatura y con la disminución del contenido de segmento rígido tal 
y como se ha comentado en términos generales. Los valores del 
máximo de la curva del módulo de pérdidas siguen la misma 
tendencia observada para el valor de Ti, disminuyendo la altura del 
pico, aumentando la anchura y apareciendo asimetría con el aumento 
del contenido de segmento rígido. De forma análoga se observa con el 
valor de αs, que se desplaza a mayor temperatura en 5 ºC al aumentar 
del contenido mínimo al intermedio, mientras que permanece 
constante al seguir aumentando al contenido máximo, y el pico de la 
transición pierde altura, se hace cada vez más ancha, y se observan 
transiciones secundarias conforme aumenta el contenido de segmento 
rígido, de forma similar a lo que ocurría en la muestra PUPH100-62 
en el sistema PUPH100-X. En la muestra PUPH200-32, además de la 
transición αs, se observa alrededor de 67 ºC la transición αr, y a 119 ºC 
se observa la transición  αh, seguida de la fusión del material. Ambas 
transiciones se observan como máximos débiles en el factor de 
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pérdidas, y van acompañadas de una disminución del módulo de 
almacenamiento en el rango de temperaturas de dichas transiciones. 
En el caso de la muestra  PUPH200-49 se observa la transición  αr  a 
67 ºC, y  αh 118 ºC que parece observarse un máximo débil. Cabe 
destacar, que en la muestra PUPH200-49 aparece la transición αh más 
definida y separada de la transición αs respecto a  la muestra 
PUPH200-32. Si nos fijamos en el módulo de almacenamiento, a las 
temperaturas de dichas transiciones se observa también una 
disminución del mismo. Para la muestra con mayor contenido de 
segmento rígido, se observan también las transiciones αr a 68 ºC y a 
119 ºC la transición αh. Como se ha comentado en el sistema 
PUPH100-X, las temperaturas de la transición αr se encuentran en el 
mismo intervalo de temperaturas que las Tgh obtenidas para el 
segmento rígido por DSC para ambos sistemas.  
La disminución de los valores de Ti, de los valores del máximo 
de la curva del módulo de almacenamiento y de la relajación αs con el 
aumento del contenido de segmento rígido indican una ligera 
segregación de fases con el aumento del mismo y con el peso 
molecular. Distintos autores, en series de poliuretanos obtenidos a 
partir de poliéteres y poliésteres con distinto contenido de segmento 
rígido y distinto peso molecular, observan también un aumento del 
valor de la relajación αs y del módulo de almacenamiento con el 
incremento del contenido de segmento rígido, debido a un aumento en 
la miscibilidad entre el segmento flexible y el segmento rígido25,26,27, y 
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una mayor segregación de fases en la serie de poliuretanos de mayor 
peso molecular10,28. A. Eceiza et al.15, en poliuretanos obtenidos a 
partir de polihexametilencarbonatodioles/MDI/BD, han encontrado 
independencia de la segregación de fases con el aumento del 
contenido de segmento rígido en el sistema de mayor peso molecular. 
Las transiciones αh observadas en los dos sistemas se 
encuentran en el mismo intervalo de temperaturas que la endotermia 
Tm1 observada por DSC en las muestras, por lo que podrían estar 
relacionadas con dicha transición. 
Por último, hay que mencionar que a altas temperaturas, a la 
temperatura a la que tan δ tiende a infinito, Tf y el módulo de pérdidas 
tienden a cero, lo cual se atribuye al comienzo de la fusión de las 
estructuras de segmentos rígidos de menor punto de fusión. En la 
última columna de la Tabla 5.9 se recogen los valores de Tf para cada 
una de las muestras. Los valores Tf se podrían relacionar con la Tm2 
observada en los termogramas DSC, debido a que aparecen en el 
mismo rango de temperaturas. Los valores de Tf aumentan con el 
contenido de segmento rígido en cada serie, tal y como se ha 
encontrado en la bibliografía29 . Si se comparan los valores de Tf  de 
las muestras de poliuretano de cada una de las series con análogo 
contenido de segmento rígido pero distinto peso molecular, se observa 
que se obtienen temperaturas de fusión más altas para los que tienen 
un mayor peso molecular debido a la mayor longitud de sus cadenas. 
Esta tendencia está de acuerdo con las mayores temperaturas de fusión 
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y entalpías asociadas a dichas fusiones para el sistema de mayor peso 
molecular, PUPH200-X, encontradas por DSC.  
 
Los resultados, obtenidos por DMA, para igual contenido de 
segmento rígido dan una mayor miscibilidad de fases para el sistema 
PUPH100-X respecto al sistema PUPH200-X de mayor peso 
molecular. Asimismo, un aumento del contenido de segmento rígido 
en el sistema PUPH100-X produce un aumento en la miscibilidad de 
fases, mientras que en el sistema PUPH200-X se produce una ligera 
segregación de fases con dicho aumento.  
 
 
5.2.5. Difracción de rayos X a ángulo anchos 
  
En la Figura 5.12 a) y b) se muestran los difractogramas de los 
dos sistemas de poliuretano PUPH100-X y PUPH200-X, 
respectivamente. En los dos sistemas, se observa a 2θ = 20º el pico 
ancho relacionado con el “halo amorfo”, característico de una 
estructura amorfa en el poliuretano, tal y como se ha explicado en el 
Capítulo 4. Además, a 2θ = 11º se observa el pico relacionado con el 
ordenamiento quasi-periódico del segmento rígido30,31,32.  
Si se comparan los difractogramas de las muestras con distinto 
contenido de segmento rígido en cada serie, se observa que el pico 
situado a 11º se hace cada vez más evidente conforme aumenta el 
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contenido de segmento rígido. Los difractogramas de las muestras de 
ambas series son característicos de muestras con naturaleza amorfa, 
aunque de forma análoga a lo que ocurría en las muestras del Capítulo 
4, por DSC se observan temperaturas de fusión y entalpías asociadas a 
dichas fusiones, tanto mayores cuanto mayor es el porcentaje de 
segmento rígido que contiene la muestra. Esta controversia en los 
resultados podría estar de acuerdo con el hecho de que la relación 
señal-ruido de la técnica de rayos X es limitada, y por tanto  los 
dominios cristalinos no pueden ser detectados por el instrumento.  
  
Figura 5.12. Difractogramas de las dos series de poliuretanos. a) PUPH100-
X, b) PUPH200-X.  
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5.2.6.  Análisis de la superficie de los films y de la fractura de las 
placas,  mediante SEM  y AFM 
 
5.2.6.1. Análisis de la superficie de los films 
 
 Se han obtenido imágenes mediante microscopía electrónica de 
barrido, SEM, de la superficie de los films de poliuretano. En las 
Figuras 5.13 y 5.14 se muestran las imágenes SEM correspondientes a 
los sistemas PUPH100-X y PUPH200-X, respectivamente. En las 
imágenes se observan dominios globulares tipo esferulitas observados 
anteriormente por otros investigadores33,34,35. Se observa que el 
tamaño de los dominios globulares depende del contenido de 
segmento rígido, de tal forma que conforme aumenta el contenido de 
segmento rígido se produce un aumento del diámetro de las 
esferulitas. No obstante, en las imágenes de las muestras PUPH100-48 
y PUPH200-32 no se observan los dominios globulares que se han 
encontrado en las demás muestras, sino que se obtienen superficies 
lisas sin rugosidad apreciable.  
Además de las imágenes de SEM, se han obtenido también 
imágenes mediante microscopía de fuerzas atómicas, AFM, de la 
superficie de los films. En las Figuras 5.15 y 5.16 se muestran las 
imágenes de AFM de fase y de topografía correspondientes a los dos 
sistemas, PUPH100-X y PUPH200-X, respectivamente.  
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Figura 5.13. Imágenes SEM de la superficie de libre crecimiento de los 
films de poliuretano del sistema PUPH100-X: a) y b) PUPH100-37, c) y d) 
PUPH100-48, e) y f) PUPH100-62. 
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Figura 5.14. Imágenes SEM de la superficie de libre crecimiento de los 
films de poliuretano del sistema PUPH200-X: a) y b) PUPH200-32, c) y d) 
PUPH200-49, e) y f) PUPH200-60.   
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Figura 5.15. Imágenes de AFM de fase (a, c, e)  y topografía (b, d, f) de la 
superficie de los films de las muestras: a y b)  PUPH100-37, c y d) 
PUPH100-48, e y f) PUPH100-62.  
3.0µm 3.0µm
3.0µm 3.0µm
3.0µm 3.0µm
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Figura 5.16. Imágenes de AFM de fase (a, c, e)  y topografía (b, d, f) de la 
superficie de los films de las muestras: a y b)  PUPH200-32, c y d) 
PUPH200-49, e y f) PUPH200-60.  
3.0µm
3.0µm 3.0µm
3.0µm 3.0µm
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e) f) 
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Las imágenes de fase son sensibles a la diferencia de rigidez 
local de los distintos dominios, mientras que las imágenes de 
topografía muestran la diferencia de rugosidad de la muestra. En las 
imágenes se observa claramente dos tipos de contraste de fase; unas 
zonas oscuras y otras zonas claras y brillantes de distintos tamaños y 
forma redondeada que están dispersas en la matriz oscura. La 
diferencia de contraste en las micrografías de topografía se debe a una 
diferencia en la altura o rugosidad de la muestra, mientras que en las 
micrografías de fase, el contraste supone una diferencia en la rigidez 
de las fases. Una mayor diferencia de altura, en el caso de la imagen 
de topografía, o una mayor diferencia en la rigidez de ambas fases, se 
traducirá en un mayor contraste entre las zonas claras y oscuras. En 
las imágenes de fase las zonas claras y brillantes corresponden a los 
dominios de los segmentos rígidos, mientras que las zonas oscuras 
corresponden a la matriz flexible34,36,37,38,39 .  
El estudio de la superficie de los poliuretanos mediante AFM 
ha sido objeto de numerosos trabajos35,37,38,39,40, y se  ha encontrado 
que la morfología de la superficie depende de la cantidad de segmento 
flexible y segmento rígido presentes en el poliuretano, de la naturaleza 
del disolvente utilizado en la preparación del poliuretano, del sustrato, 
de la temperatura y de la velocidad empleadas en la preparación de los 
films13,33,41,42,43,44,45 . Las muestras preparadas en este trabajo se han 
obtenido mediante el mismo método, por lo que todas las muestras 
presentan la misma historia térmica y la única diferencia entre ellas 
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reside en la distinta concentración de segmento rígido y peso 
molecular del segmento flexible.  
En las micrografías de AFM de las muestras correspondientes 
a los dos sistemas de poliuretano se observan las mismas esferulitas 
que se han observado en las imágenes de SEM. Estas esferulitas se 
observan más o menos desarrolladas dependiendo de la naturaleza de 
la muestra. En el sistema PUPH100-X se observa que el tamaño de las 
esferulitas aumenta al aumentar el porcentaje de segmento rígido. No 
obstante, la muestra PUPH100-48 parecer tener una mayor dispersión 
en cuanto al diámetro de los glóbulos. Además, en la muestra 
PUPH100-37 se observa, aunque con cierta indefinición, que la 
disposición de los dominios globulares es organizada y con 
características de flor multipétalo, tal y como se muestra en la Figura 
5.17. A partir de la micrografía de topografía para dicha muestra se 
han obtenido los perfiles de topografía correspondientes a los 
dominios globulares con organización de flor multipétalo, a partir de 
los cuales se observa que la altura de los glóbulos o esferulitas se 
modifica con la distancia al núcleo central, alcanzando una altura 
máxima de alrededor de 120 nm. En el caso del sistema PUPH200-X 
se observa la misma tendencia que en el sistema PUPH100-X, el 
diámetro de las esferulitas aumenta claramente con el aumento del 
porcentaje de segmento rígido.  
En la Figura 5.18 se han analizado los perfiles de topografía de 
las muestras de los dos sistemas.  
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Figura 5.17. Imagen AFM de topografía y perfiles de topografía analizados 
de la característica “flor multipétalo” de  la muestra PUPH100-37.  
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Figura 5.18. Micrografías AFM de topografía (15x15µm) y los perfiles de 
topografía analizados de las muestras: a)PUPH100-37, b)PUPH100-48, 
c)PUPH100-62, d)PUPH200-32, e)PUPH200-49 y f)PUPH200-60. 
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A partir de la Figura 5.18 se observa que las muestras 
PUPH100-48 y PUPH200-32 presentan una altura de la superficie de 
entre 25-35 nm en comparación con las encontradas para las demás 
muestras de alrededor de 200-300 nm. La poca rugosidad que se 
obtiene para estas muestras puede ser el motivo por el cual en las 
imágenes SEM correspondientes no se observan dominios globulares 
de forma análoga a lo observado para las demás muestras.  
En la Tabla 5.10 se recoge el intervalo de diámetros de las 
esferulitas, analizado para cada sistema a partir de las imágenes de 
SEM y AFM.  
 
Tabla 5.10. Intervalo de los diámetros (µm) de los dominios globulares. 
Poliuretano SEM AFM 
PUPH100-37 1 – 4 1.5 – 3 
PUPH100-48 – 1 – 5 
PUPH100-62 1 – 5 y 20 2 – 6  
PUPH200-32 – 1 – 1.5 
PUPH200-49 1 – 4 1.5 – 3.5  
PUPH200-60 1 – 5 1 – 5  
 
El tamaño de las esferulitas aumenta con el contenido de 
segmento rígido en los dos sistemas. Si se compara el tamaño de los 
dominios globulares y la dispersión entre tamaños de muestras con 
análogo contenido de segmento rígido y distinto peso molecular, se 
obtienen tamaños de  dominio globular más pequeños y la dispersión 
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de tamaños es ligeramente inferior en el sistema de mayor peso 
molecular respecto al de menor peso molecular, para los mínimos e 
intermedios contenidos de segmento rígido. Las muestras con 
contenido de segmento rígido máximo, PUPH100-62 y PUPH200-60, 
presentan una menor diferencia en el tamaño de los dominios 
globulares y en la dispersión de tamaño de los mismos. El intervalo de 
diámetro de las esferulitas obtenido por SEM coincide con el intervalo 
de diámetro analizado por AFM, a excepción de la muestra    
PUPH100-62 que parece tener algún dominio globular que 
puntualmente tiene un mayor tamaño, de alrededor de 20 µm. 
Tal y como se ha comentado para la muestra PUPH100-37 en 
la Figura 5.17, la altura de los glóbulos se modifica  con la distancia al 
núcleo central en todas las muestras.  
Es interesante destacar que en las muestras con mayor 
contenido de segmento rígido los dominios globulares cubren casi 
toda la superficie, mostrando una gran conectividad entre los dominios 
y no dejando paso a las zonas oscuras correspondientes a la fase 
flexible. En las muestras con menor contenido de segmento rígido se 
observan los glóbulos de los dominios de segmento rígido de forma 
más individualizada y menos interconectados entre sí, sobre una 
matriz flexible cada vez más visible. La mayor conectividad en 
muestras con alto contenido de segmento rígido es debida a que las 
interacciones entre los segmentos rígidos son tan fuertes que, durante 
la formación del film mediante casting, las cadenas de segmento 
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rígido evitan la migración del segmento flexible a la superficie46. 
Cuando el contenido de segmento rígido disminuye, las fuerzas de 
interacción entre los segmentos rígidos son menores, y el segmento 
flexible tiene una mayor movilidad y puede penetrar más a través de 
los segmentos rígidos y migrar a la superficie. 
Las imágenes que se muestran en las Figuras 5.15 y 5.16 son 
muy similares a las obtenidas por otros investigadores34,40,47,48. Xu et 
al.40 han obtenido imágenes de films de poliuretano basados en 
poli(butilen adipato glicol), PBGA, y TDI/BD como segmento rígido,  
tratados térmicamente  mediante recocidos, y también imágenes de las 
mismas muestras sin tratar. Las muestras tratadas térmicamente 
presentan dominios globulares con forma de esferulita, que presentan 
también la característica de flor multipétalo con disposición ordenada 
y cuya rugosidad varía con la distancia al núcleo. Estos dominios 
globulares se manifiestan en rayos X como picos asociados a 
dominios de difracción coherente que se asocian con regiones 
cristalinas. Las muestras sin tratar presentan el mismo tipo de dominio 
globular, en forma de esferulita, pero con un diámetro y una 
dispersión mayores, y una menor organización de la característica flor 
multipétalo, asociada a una menor organización de los segmentos de 
cadena de las regiones cristalinas. La mayor organización, que se 
encuentra en las muestras tratadas térmicamente, la explican en base a 
que el recocido realizado a alta temperatura y el posterior enfriamiento 
lento permiten la reorientación y reorganización de las cadenas de 
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segmentos, que desarrollan regiones con mayor cristalinidad. 
Asimismo, la modificación de la rugosidad de los glóbulos la explican 
debido al plegamiento de las cadenas de segmento rígido. En este 
sentido, las muestras obtenidas en este trabajo no se han tratado 
previamente mediante recocido, sino que las imágenes se han obtenido 
directamente de la superficie de los films utilizados en la evaluación 
del resto de propiedades, y en los difractogramas de tales films no se 
han obtenido picos de difracción coherente sobre el halo amorfo, 
asociándolo a la limitación de la técnica para dichas muestras. 
Además, hay que destacar que las muestras de los dos sistemas 
presentan una gran dispersión del tamaño de los dominios globulares, 
tanto más alta cuanto mayor es el contenido de segmento rígido, y en 
menor extensión para el sistema de mayor peso molecular,        
PUPH200-X. Sin embargo, por DSC sí se han obtenido temperaturas 
de fusión que se han asociado a los microdominios de segmento rígido 
con cierto grado de orden. Asimismo, se ha observado un 
desplazamiento de dichas temperaturas de fusión hacia temperaturas 
más altas y un aumento de la entalpía asociada a tales fusiones con el 
aumento del contenido de segmento rígido, asociándolo así a la 
formación de microdominios de segmento rígido con mayor orden, y 
en mayor extensión para el sistema de mayor peso molecular, 
PUPH200-X.  
Wilkes et al.34, en poliuretanos basados en 
PTMO/piperacina/BD, han obtenido imágenes SEM y de AFM 
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similares a las obtenidas. En las imágenes de AFM observan que las 
esferulitas están compuestas por las denominadas fibrillas lamelares 
cuya longitud depende del porcentaje de segmento rígido. La 
disposición de estas fibrillas lamelares es en dirección radial a la 
esferulita desde el centro de la esferulita, con una longitud de unos 
pocos amstrongs, por lo que la esferulita está compuesta por la 
superposición y encadenamiento de las estructuras lamelares (ver 
Figura 2.9). 
Thomas et al.35 observaron estas esferulitas formadas por 
fibrillas de aproximadamente 30 Ả, en poliuretanos PPO/MDI/BDO y 
propusieron un modelo de esferulita ramificada (ver Figura 2.10), en 
la que se muestra la esferulita formada por fibrillas lamelares que 
crecen dentro de la esferulita. La ramificación de la esferulita se 
produce debido al acomodamiento de las cadenas de segmento 
flexible.  
A. Eceiza et al.47 han obtenido imágenes de AFM muy 
similares a las obtenidas en este trabajo para muestras de poliuretano 
tratadas mediante recocidos y para las muestras iniciales sin tratar. En 
los films sin tratar se observa también la dependencia del diámetro del 
dominio globular con el contenido de segmento rígido. Los glóbulos 
están formados por la superposición de esferulitas creciendo en 
distintas direcciones con respecto al eje radial de la esferulita y 
compuestas a su vez de fibrillas lamelares que crecen dentro de las 
esferulitas. En las muestras tratadas térmicamente observan lamelas o 
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fibrillas con longitud variable en función del contenido de segmento 
rígido en la muestra.  
Chang et al.13 observan también dos tipos de organización a 
escala estructural. La primera, del orden de micras, correspondiente a 
dominios globulares y esferulitas compuestas por segmento rígido, y 
la segunda, del orden de 100Ả, asociada a fibrillas compuestas por 
segmento rígido.  
En las micrografías de las Figuras 5.15 y 5.16 no es posible 
determinar la estructura interna de los dominios globulares, por lo que 
se han obtenidos imágenes a una mayor magnificación. En la Figura 
5.19 se muestra la imagen de fase, en a), y de topografía, en b), para la 
muestra PUPH100-37 de 5x5 µm. En la imagen de fase, a), parece 
observarse una estructura fibrilar que se extiende a toda la superficie 
de los glóbulos con una orientación vertical en la imagen, lo que 
podría estar relacionado con la influencia en la morfología de la 
utilización del “doctor blade” en la obtención de los films de 
poliuretano34. En la imagen d), se muestra la sección analizada, para la 
micrografía de fase, determinada para una de las fibrillas, a partir de la 
cual se observa un ancho de fibrilla de unos 50 nm. Asimismo en la 
imagen f) se muestra el perfil de fase a través del cual se obtiene una 
longitud de fibrilla aproximado de  entre 300-500 nm.  
No obstante, en las imágenes de las demás muestras a una 
mayor magnificación no se ha podido observar la estructura interna de 
las esferulitas, pudiendo ser debido esto al elevado espesor de los 
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films analizados, de alrededor de 0.1 mm, para poder distinguir la 
estructura interna de las mismas.  
 
    
    
                
Figura 5.19. Imágenes AFM de la muestra: PUPH100-37, a) y b) fase y 
topografía, c) y d) fase y perfil de fase, e) y f) fase y perfil de fase.  
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5.2.6.2. Análisis de la fractura de las placas 
 
Se ha realizado la fractura criogénica a la temperatura del 
nitrógeno líquido de placas de poliuretano de los dos sistemas y se han 
obtenido imágenes SEM de dicha superficie. En la Figura 5.20 se 
muestran las imágenes de la fractura para los dos sistemas. En las 
imágenes se observa la influencia que tiene el contenido de segmento 
rígido y el peso molecular del segmento flexible en la morfología de la 
muestra de poliuretano y en las propiedades de superficie de rotura.  
Las imágenes de la superficie de fractura que se obtienen para todas 
las muestras, superficies poco lisas y con la presencia de 
irregularidades, son características de materiales amorfos48 . 
En los dos sistemas, un aumento del contenido de segmento 
rígido se traduce en la aparición de un mayor número de 
irregularidades en la superficie de fractura. Las muestras con menor 
contenido de segmento rígido presentan una superficie de fractura con 
un menor número de grietas, mientras que muestras con mayor 
contenido de segmento rígido presentan una superficie más 
fragmentada. La aparición de un mayor número de irregularidades en 
las muestras con mayor contenido de segmento rígido y por tanto, más 
cristalinas, puede estar relacionado con el hecho de que la 
propagación de la grieta se vea dificultada por el aumento de la 
concentración del segmento rígido.  
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Figura 5.20. Imágenes SEM de la superficie de fractura de las placas de 
poliuretano con distinto contenido: a) PUPH100-37, c) PUPH100-48, e) 
PUPH100-62, b) PUPH200-32, d) PUPH200-49, f) PUPH200-60.  
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Si se comparan los dos sistemas de poliuretano, para muestras 
con el mismo contenido de segmento rígido pero distinto peso 
molecular, se observan superficies de fractura similares para los dos 
sistemas. 
Mishra et al.48, en imágenes de SEM de poliuretanos obtenidos 
a partir de PTMG y distintos segmentos rígidos, HDMI/BD y 
MDI/BD, y con distinto contenido de segmento rígido, han observado 
también un aumento de irregularidades en la superficie de fractura con 
el aumento del segmento rígido.  
En la Figura 5.21  se muestran  imágenes SEM de la superficie 
de fractura de la muestra PUPH100-62 a distintos aumentos. En las 
imágenes parecen observarse estructuras fibrilares similares a las 
observadas mediante AFM en la muestras PUPH100-37, que no se 
habían llegado a observar en muestras con mayor contenido de 
segmento rígido. Las estructuras fibrilares tienen una longitud de 
alrededor  de 200-500 nm y un ancho de entre 20 y 50 nm.  
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Figura 5.21. Imágenes SEM de la superficie de fractura de la muestra 
PUPH100-62 a distintos aumentos: a) 40000, b) 50000, y c) 100000.  
100kx 
50kx 
40kx a) 
b) 
c) 
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5.2.7. Cromatografía por permeación de gel 
 
 En la Figura 5.22 se muestran en a) y c) la distribución de 
pesos moleculares, y en b) y d) la distribución de peso molecular 
acumulado en tanto por ciento, para los sistemas PUPH100-X y 
PUPH200, respectivamente.  
 
 
Figura 5.22. Gráficas de: a) y c) distribución de pesos moleculares, y b) y   
d) distribución de peso molecular acumulado en tanto por ciento, para el 
sistema PUPH100-X y PUPH200-X, respectivamente.  
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En la Figura 5.22, parte a), se observa para el sistema 
PUPH100-X, que las muestras PUPH100-37 y PUPH100-62 presentan 
una distribución de pesos moleculares similar y más estrecha respecto 
a la muestra PUPH100-48, que presenta una distribución de pesos 
moleculares más ancha. Además, la muestra PUPH100-48 presenta un 
hombro asociado con una pequeña población adicional de cadenas con 
mayor peso molecular. A partir de la distribución de peso acumulado 
en tanto por ciento, parte b), se ha determinado que dicha población de 
cadenas con un peso molecular más alto corresponde 
aproximadamente a un 4 % de la población total.  
En la parte c) se observa que para el sistema PUPH200-X, las 
muestras PUPH200-49 y PUPH200-60 presentan una distribución 
similar y más estrecha respecto a la muestra PUPH200-32. No 
obstante hay que destacar que la muestra PUPH200-60 presenta un 
hombro correspondiente a una población adicional con un número de 
cadenas de mayor peso molecular, que a partir de la Figura d) 
correspondiente a la distribución de peso acumulado en tanto por 
ciento para dicho sistema, se ha determinado que corresponde a un     
7 % de la población total.  
En la Tabla 5.11 se recogen los valores del peso molecular 
promedio en número, Mn, el peso molecular promedio en peso, Mw, y 
el índice de polidispersidad, r, que es el cociente entre el peso 
molecular promedio en peso y el peso molecular promedio en número, 
Mw/Mn.  
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Tabla 5.11. Párametros obtenidos a partir de los cromatogramas. Peso 
molecular promedio en número, Mn, peso molecular promedio en peso, Mw, 
e índice de polidispersidad, r = Mw/Mn.  
Poliuretano Mn (g/mol) Mw (g/mol) r = Mw/Mn 
PUPH100-37 35510 109800 3.1 
PUPH100-48 43090 208810 4.9 
PUPH100-62 26220 84870 3.2 
PUPH200-32 67500 279300 4.1 
PUPH200-49 35330 107300 3.0 
PUPH200-60 36500 226700 6.2 
 
A partir, de los valores se obtiene por orden creciente de peso 
molecular promedio, Mn, la secuencia para el sistema PUPH100-X: 
PUPH100-62 < PUPH100-37 < PUPH100-48, y para el sistema 
PUPH200-X: PUPH200-49 < PUPH200-60 < PUPH200-32. La 
secuencia para los valores del peso molecular promedio en peso para 
el sistema PUPH100-X es: PUPH100-62 < PUPH100-37 <  
PUPH100-48, y para el sistema PUPH200-X es: PUPH200-49 < 
PUPH200-60. Es decir, las muestras con mayor peso molecular 
promedio en número y en peso son PUPH100-48 y PUPH200-32.  
Los valores obtenidos de índice de polidispersidad, r, muestran 
valores considerablemente altos para los dos sistemas, en concreto 
para las muestras PUPH100-48 y PUPH200-60.  
 
 
Capítulo 5  Influencia del contenido de segmento rígido y del peso molecular… 
324 
 
5.2.8.  Propiedades mecánicas 
 
5.2.8.1. Propiedades mecánicas de tracción 
 
En el Capítulo 2 se ha hecho referencia a la dependencia de las 
propiedades de tracción con el peso molecular del segmento flexible y 
con el contenido de segmento rígido utilizados en la preparación del 
poliuretano. Se ha encontrado que la resistencia a la tracción mejora 
con el incremento del peso molecular hasta un valor límite a partir del 
cual no se produce una mejora de las propiedades49,50. Asimismo, el 
aumento del contenido de segmento rígido tiene un efecto 
compensatorio que se traduce en un aumento de la resistencia a la 
tracción y/o en la carga soportada por el material durante el proceso de 
tracción, pero provoca a su vez una disminución de la capacidad 
elastomérica del material, esto es, una disminución de la deformación 
de rotura24,26,50,51,52,53. 
Smith54,55 sugiere que los dominios de segmento rígido actúan 
de forma plástica de tal manera que cuando se produce la tracción del 
poliuretano y se empiezan a formar micro-roturas, los dominios de 
segmento rígido impiden la formación de las mismas y disminuyen la 
velocidad de propagación de las micro-roturas a través de la 
deformación de los mismos. Tal y como se ha explicado en el 
Capítulo 2, la deformación de los microdominios rígidos implica la 
alineación de los mismos en la dirección de aplicación del esfuerzo, la 
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rotura de los enlaces de hidrógeno existentes entre las cadenas de 
segmento rígido, el posterior deslizamiento de unas cadenas con otras, 
y la formación de nuevos enlaces de hidrógeno.  
En la Figura 5.23 se muestran las curvas de tensión frente a 
deformación de las dos series de poliuretano con distinto contenido de 
segmento rígido. En la Tabla 5.12 se recogen los datos característicos 
obtenidos a partir del análisis de las curvas. En las cuatro primeras 
columnas se recogen los valores de esfuerzo de tracción a distintas 
deformaciones, es decir, el valor del esfuerzo de tracción ejercido para 
producir una deformación del 100 %, del 200 %, del 300 % y del     
400 % del material, respectivamente. En las dos últimas columnas se 
recoge el valor del esfuerzo y de deformación en la rotura. 
 
Figura 5.23. Curva de tensión de tracción frente a deformación de los dos 
sistemas de poliuretano.  
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
 PUPH100-37   
 PUPH100-48   
 PUPH100-62   
 PUPH200-32 
 PUPH200-49
 PUPH200-60
 
 
Es
fu
er
zo
 
de
 
tra
cc
ió
n
 
(M
Pa
)
Deformación (%)
Capítulo 5  Influencia del contenido de segmento rígido y del peso molecular… 
326 
 
Tabla 5.12. Datos característicos obtenidos de las curvas de esfuerzo frente 
a deformación para los dos sistemas de poliuretano con distinto contenido de 
segmento rígido.  
 Esfuerzo elongación (MPa) Propiedades en rotura 
Poliuretano 100 % 200 % 300 % 400 % 
Esfuerzo 
(MPa) 
Deformación 
(%) 
PUPH100-37 8.4 ± 0.1 14.9 ± 0.3 -- -- 19 ± 2 260 ± 36 
PUPH100-48 34 ± 1.0 65.7 ± 0.8 -- -- 75 ± 10 222 ± 24 
PUPH100-62 37.5 ± 0.9 -- -- -- 39 ± 1 111 ± 7 
PUPH200-32 9.2 ± 0.3 19 ± 1 33.2 ± 0.9 49 ± 7 50 ± 5 401 ± 25 
PUPH200-49 24.5 ± 0.5 41.7 ± 0.6 -- -- 46 ± 2 232 ± 15 
PUPH200-60 38.4 ± 0.3 -- -- -- 45 ± 3 145 ± 22 
 
 
Las curvas de los dos sistemas muestran un amplio intervalo de 
propiedades mecánicas que va desde el comportamiento típico de 
materiales elastoméricos con altas deformaciones y baja resistencia a 
la tracción en rotura, al comportamiento típico de materiales 
termoplásticos con bajas deformaciones y altos valores de resistencia 
a la tracción. En los dos sistemas de poliuretano se observa una 
tendencia similar en la evolución de las curvas. La pendiente inicial de 
las curvas, hasta un 50 % de deformación, aumenta considerablemente 
con el aumento del contenido de segmento rígido. Las muestras con 
mayor contenido de segmento rígido presentan curvas con mayores 
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pendientes respecto a las muestras con menor contenido de segmento 
rígido, lo que indica un aumento de la rigidez. 
 
En el sistema PUPH100-X, el esfuerzo de tracción en rotura 
aumenta de manera considerable al pasar de un 37 % a un 48 % de 
segmento rígido. Sin embargo, al aumentar de un 48 % a un 62 % se 
produce una disminución de la resistencia a la tracción, aunque la 
muestra PUPH100-62 presenta un valor de resistencia a la tracción 
superior a la muestra PUPH100-37. En cambio, el valor de 
deformación en rotura disminuye conforme aumenta el contenido de 
segmento rígido, indicando una pérdida en la capacidad elastomérica 
del material. Es interesante destacar el comportamiento de la muestra 
PUPH100-48, en la que se observa además de la mayor resistencia a la 
tracción, un aumento considerable en la pendiente de la curva a partir 
del 50 % de deformación.  
En el sistema PUPH200-X, no se observa un aumento del 
esfuerzo de tracción en rotura con el aumento del contenido de 
segmento rígido, sino que al contrario, se observa una ligera 
disminución de la resistencia a la tracción. No obstante, la pendiente 
de la curva muestra un aumento gradual de la carga soportada por el 
material con el aumento del contenido de segmento rígido, indicando 
un aumento de la rigidez de las muestras con dicho aumento. El valor 
de deformación en rotura, disminuye con el contenido de segmento 
rígido de forma análoga al sistema de menor peso molecular.  
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El comportamiento mecánico se puede relacionar con la 
segregación de fases existente en la muestras de poliuretano y con la 
distribución de pesos moleculares. En este sentido, atendiendo al 
primero de los factores, el aumento de la resistencia a la tracción 
encontrado en el sistema PUPH100-X con el aumento del contenido 
de segmento rígido podría estar relacionado con una mayor 
miscibilidad de fases de dicho sistema en comparación con la ligera 
inmiscibilidad de fases existente en el sistema PUPH200-X. Según lo 
establecido en la bibliografía26,56,57, una mayor miscibilidad de fases 
proporciona enlaces de hidrógeno entre segmento rígido y segmento 
flexible, pudiendo reflejarse en un aumento en la resistencia a la 
tracción. Esto podría explicar el aumento de la pendiente de la curva y 
la mayor resistencia a la tracción encontrada para la muestra 
PUPH100-48. Adicionalmente, si nos fijamos en los valores del peso 
molecular promedio en número, Mn, obtenidos por GPC (ver Tabla 
5.11) se obtiene un mayor valor para la muestra PUPH100-48, lo que 
estaría de acuerdo con la mayor resistencia a la tracción encontrada, a 
pesar del valor alto encontrado del índice de polidispersidad para 
dicha muestra.  
En el sistema PUPH200-X, un aumento del porcentaje de 
segmento rígido produce una disminución considerable en la 
capacidad elastomérica, y una ligera disminución de la resistencia a la 
tracción, lo que podría estar relacionado con la ligera segregación de 
fases en dicho sistema. En este sentido, Martin et al.56 aseguran que es 
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necesaria cierta segregación de fases para proporcionar al material 
puntos de entrecruzamiento que actúen de refuerzo de la matriz 
flexible, pero si los dominios de segmento flexible y rígido son muy 
inmiscibles y existe una elevada segregación de fases, puede conllevar 
la formación de dos fases muy separadas y se pueden crear puntos de 
tensión en los límites entre ambas fases disminuyendo las propiedades 
de tracción. Si además, nos fijamos en los valores del peso molecular 
promedio en número, Mn, obtenidos por GPC (ver Tabla 5.11) se 
obtiene un mayor valor para la muestra con menor contenido de 
segmento rígido, PUPH200-32, la cual presenta valores de esfuerzo y 
de deformación en rotura mayores respecto a las demás muestras, a 
pesar de tener un valor de índice de polidispersidad superior a las 
demás muestras.  
Si se comparan las muestras entre sistemas con análogo 
contenido de segmento rígido pero distinto peso molecular, se 
obtienen mayores valores de deformación en rotura para el sistema 
PUPH200-X, lo que indica una mayor capacidad elastomérica para 
dicho sistema. Asimismo, el sistema PUPH200-X presenta una mayor 
carga soportada por el material durante el proceso de tracción y 
mayores valores de esfuerzo de tracción en rotura, a excepción de la 
muestra PUPH200-49 que presenta valores inferiores  a la muestra 
PUPH100-48, de acuerdo con el comportamiento ya comentado de 
esta muestra. 
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5.2.8.2. Propiedades mecánicas de rasgado 
 
Tal y como se ha comentado en el Capítulo 4, el ensayo de 
rasgado se realiza con una probeta distinta a la de tracción (ver Figura 
3.12). La probeta tiene un punto susceptible, por donde durante el 
ensayo de rasgado, tendrán lugar dos fenómenos. El primero la 
formación de una grieta por el punto susceptible, y el segundo 
corresponde a la propagación de la misma grieta hasta la rotura de la 
probeta. Con lo cual, durante el ensayo se mide la resistencia de un 
material que es sometido a una fuerza transversal, a la formación de 
una grieta y su posterior propagación hasta la rotura. Del ensayo se 
extrae la resistencia al rasgado, que es el coeficiente entre la tensión 
soportada en la rotura y el espesor de la probeta. En la Tabla 5.13 se 
recogen los valores de resistencia al rasgado, Ts, obtenidos para los 
dos sistemas.  
 
Tabla 5.13. Valor de la resistencia al rasgado de los poliuretanos obtenidos 
con distintos segmento flexible y distinto peso molecular. 
Poliuretano Ts (MPa) 
PUPH100-37 66 ± 1 
PUPH100-48 154 ± 1 
PUPH100-62 133 ± 2 
PUPH200-32 85 ± 2 
PUPH200-49 118 ± 2 
PUPH200-60 159 ± 3 
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Se ha encontrado en la bibliografía que el contenido de 
segmento rígido influye en gran medida en la resistencia al rasgado, 
de tal manera que un aumento del contenido de segmento rígido 
conlleva un aumento de la resistencia al rasgado58,59 . 
En los dos sistemas se observa que el aumento gradual del 
contenido de segmento rígido supone un aumento en la resistencia al 
rasgado. En el sistema PUPH100-X se observa una tendencia similar a 
la observada en la resistencia a la tracción, al pasar del 37 % al 48 % 
de contenido de segmento rígido se produce un aumento considerable 
de la resistencia a la tracción. Sin embargo, cuando se aumenta del     
48 % al 62 % se produce una disminución de dicho valor, aunque la 
resistencia al rasgado de la muestra PUPH100-62 es superior a la 
muestra PUPH100-37. En el sistema PUPH200-X se obtiene un 
aumento de la resistencia al rasgado con el aumento del segmento 
rígido. Si se compara la resistencia al rasgado entre muestras con 
análogo contenido de segmento rígido pero distinto peso molecular, se 
obtienen  valores superiores para el sistema PUPH200-X, a excepción 
de la muestra PUPH100-48, que presenta un valor superior de Ts 
respecto a la muestra PUPH200-49.  
El aumento de la resistencia al rasgado en cada uno de los 
sistemas con el aumento del contenido de segmento rígido, está de 
acuerdo con las imágenes SEM obtenidas de fractura criogénica para 
las placas de los dos sistemas (ver Figura 5.20), en las que se 
observaba un mayor número de irregularidades con el aumento de 
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dicho contenido y que se ha asociado a que la propagación de la grieta 
se ve dificultada por el aumento de la concentración del segmento 
rígido.  
 
5.2.8.3. Medida de la dureza 
 
En este apartado se recogen los valores de dureza obtenidos 
para las dos series de poliuretano. La norma no contempla la 
utilización de films para la realización de las medidas de dureza, por 
lo que se han  utilizado placas de poliuretano normalizadas según la 
norma para la realización de dichas medidas. Se han utilizado dos 
tipos de penetradores debido a la diferencia de dureza entre las 
muestras con bajo contenido de segmento rígido y las muestras con 
mayor contenido de segmento rígido. El penetrador para medir la 
dureza “Shore A”, recomendada para materiales tipo caucho-blandos 
se ha utilizado en las muestras con un contenido intermedio y bajo 
(hasta 90 en la escala) de segmento rígido. Mientras que el penetrador 
para medir dureza “Shore D”, recomendado para materiales tipo 
caucho más duros, se ha utilizado para las muestras PUPH100-62 y 
PUPH200-60, cuya dureza no podía ser medida con el otro penetrador. 
Según el esquema de relación de durezas (ver Figura 4.13), un valor 
de dureza para el penetrador tipo “Shore D” de entre 45-55 equivale al 
máximo de dureza medido con el penetrador tipo “Shore A”. 
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En la Tabla 5.14 se recogen los valores de dureza “Shore A” y 
“Shore D” medidas para las placas de poliuretano. 
 
Tabla 5.14. Valores de dureza Shore A y Shore D de las muestras de 
poliuretano con distinto tipo de segmento flexible. 
Poliuretano Dureza (Shore A) Dureza (Shore D) 
PUPH100-37 87 -- 
PUPH100-48 91 -- 
PUPH100-62 -- 67 
PUPH200-32 86 -- 
PUPH200-49 93 -- 
PUPH200-60 -- 65 
 
 
Teniendo en cuenta la equivalencia entre las escalas, en los dos 
sistemas se produce un aumento de la dureza con el aumento del 
contenido de segmento rígido tal y como se ha encontrado en la 
bibliografía50,57 . Uno de los factores que influyen en la dureza es la 
cristalinidad del material. La formación de microdominios de 
segmento rígido más desarrollados proporciona puntos de 
entrecruzamiento en el material, reforzando la matriz flexible y 
actuando de relleno, aumentando la rigidez del poliuretano. Estos 
resultados están de acuerdo con los resultados de DSC y DMA, en los 
que se obtiene un aumento en la cristalinidad con el aumento del 
contenido de segmento rígido, en DSC, y un aumento del módulo de 
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almacenamiento con dicho aumento también. Asimismo, la evolución 
general de las curvas de tracción obtenidas para los dos sistemas, está 
de acuerdo también con los valores de dureza.  
Si se comparan muestras con análogo contenido de segmento 
rígido pero distinto peso molecular, es interesante destacar que las 
muestras PUPH200-32 y PUPH200-60 presentan menores valores de 
dureza respecto a las muestras equivalentes en el contenido de 
segmento rígido pero con menor peso molecular. Esta tendencia está 
de acuerdo con lo expuesto en la bibliografía50, acerca de que una 
disminución del peso molecular del segmento flexible produce un 
aumento en la rigidez, a excepción de la muestra PUPH200-49 que 
presenta un valor superior de dureza respecto a la muestra       
PUPH100-48. 
Hay que mencionar también que la utilización del 
policarbonatodiol de grado PH con un elevado contenido de segmento 
rígido en la obtención de poliuretanos, limitará la aplicación del 
material como elastómero, tal y como se observa en el esquema de la 
Figura 4.13, y en las propiedades de tracción y de rasgado obtenidas. 
  
5.2.8.4. Medida de la densidad relativa 
 
La densidad relativa es la medida de la densidad de una 
sustancia respecto a la densidad de otra sustancia de densidad 
conocida que se utiliza como patrón. En la Tabla 5.15 se muestran las 
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densidades relativas de las series de poliuretano con distinto contenido 
de segmento rígido.  
 
Tabla 5.15. Datos de densidad relativa de las series de poliuretano 
PUPH100-X y PUPH200-X con distinto contenido de segmento rígido.   
Poliuretano Densidad Relativa (g/cm3) 
PUPH100-37 1.16 ± 0.03 
PUPH100-48 1.222 ± 0.004 
PUPH100-62 1.25 ± 0.04 
PUPH200-32 1.198 ± 0.006 
PUPH200-49 1.231 ± 0.005 
PUPH200-60 1.25 ± 0.02 
 
 
Se ha encontrado en la bibliografía que la densidad relativa 
aumenta con la disminución de contenido de segmento flexible en el 
poliuretano o lo que es lo mismo, con el aumento del contenido de 
segmento rígido29,60. En este sentido, se observa en los dos sistemas 
un aumento de la densidad relativa con el aumento del contenido de 
segmento rígido de forma similar en los dos sistemas. Mediante las 
distintas técnicas se ha obtenido que el aumento del contenido de 
segmento rígido conlleva una mayor asociación de las cadenas de 
segmento rígido entre sí dando lugar a mayores microdominios con 
mayores puntos de fusión, y una mayor segregación de fases en el 
caso del sistema de mayor peso molecular, PUPH200-X. La mayor 
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segregación de fases puede conllevar un mejor ordenamiento de los 
microdominios de segmento rígido y de los microdominios de 
segmento flexible lo que puede conducir a una mayor densidad 
relativa, tal y como se observa para los valores del sistema    
PUPH200-X.  
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5.3. Conclusiones 
 
Las muestras de poliuretano son estables térmicamente hasta 
300 ºC a partir de la cual descomponen. 
La estabilidad térmica en los dos sistemas disminuye con el 
aumento del contenido de segmento rígido. En la primera etapa el 
porcentaje de pérdida de peso disminuye con el aumento del contenido 
de segmento rígido, mientras que en la segunda etapa aumenta con el 
aumento de dicho contenido. El sistema de mayor peso molecular, 
PUPH200-X, presenta una estabilidad térmica inferior al sistema de 
menor peso molecular, PUPH100-X.  
  
Mediante el análisis de la segregación de fases por FTIR, se ha 
encontrado un aumento de la extensión del enlace intra-uretano con el 
aumento del contenido del mismo en los dos sistemas. Dicho aumento 
favorece a su vez la presencia de segmento rígido en la matriz o fase 
flexible. Comparando los resultados obtenidos para los dos sistemas, 
se ha obtenido una mayor extensión del enlace intra-uretano y una 
menor presencia de segmento rígido en la fase flexible en el sistema 
PUPH200-X respecto al sistema PUPH100-X. 
 
Los ensayos de DSC muestran en todos los poliuretanos dos 
temperaturas de transición vítrea; la temperatura de transición vítrea 
asociada al segmento flexible, Tgs, y la temperatura de transición 
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vítrea asociada al segmento rígido, Tgh, cuya señal está solapada con 
una relajación entálpica en los dos sistemas. El valor de Tgs en el 
sistema PUPH100-X aumenta al aumentar de un 32 % a un 48 % de 
segmento rígido, asociándolo a un aumento en la miscibilidad de 
fases, mientras que disminuye al seguir aumentando hasta un 62 % de 
segmento rígido, asociándolo a una disminución en la miscibilidad de 
fases. En cambio, en el sistema PUPH200-X los valores de Tgs 
disminuyen ligeramente con el aumento del contenido de segmento 
rígido, lo que se ha asociado con un ligero aumento en la segregación 
de fases.  
En los dos sistemas un aumento del contenido de segmento 
rígido implica un aumento de las temperaturas de fusión y entalpías 
asociadas a la fusión de los microdominios rígidos, debido a la 
formación de estructuras con mayor grado de orden o mayores 
estructuras cristalinas. Si se comparan los dos sistemas, se obtienen 
temperaturas de fusión y entalpías mayores para el sistema de mayor 
peso molecular, PUPH200-X. Este aumento de las temperaturas de 
fusión y entalpías, en ambos casos, con el aumento del contenido de 
segmento rígido como con el mayor peso molecular, está de acuerdo 
con el aumento de la extensión del enlace intra-uretano en ambos 
sistemas y con la mayor extensión encontrada en el sistema 
PUPH200-X, puestas de manifiesto por el análisis realizado mediante 
FTIR.  
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Mediante MDSC se ha logrado separar la señal 
correspondiente a la transición vítrea del segmento rígido, Tgh, de la 
relajación entálpica activada por dicha transición. Los valores de Tgs y 
la tendencia observada entre las distintas muestras obtenidos por DSC 
son similares a los valores de MDSC, por lo que la técnica MDSC 
confirma los resultados obtenidos.  
 
 Las curvas dinámico mecánicas muestran en los dos sistemas 
de poliuretano un aumento del valor del módulo de almacenamiento, y 
una disminución en la intensidad y ensanchamiento del pico del 
módulo de pérdidas y del pico asociado a la relajación αs, con el 
aumento del contenido de segmento rígido.  
En el sistema PUPH100-X, los valores de la relajación αs y del 
módulo de pérdidas, aumentan al aumentar el contenido de segmento 
rígido del 32 % al 48 %, mientras que se produce una disminución al 
aumentar hasta un 62 %, asociándolo el primer efecto a un aumento en 
la miscibilidad y el segundo a una disminución en la miscibilidad. En 
el sistema PUPH200-X, el valor del módulo de pérdidas disminuye, 
mientras que el valor de la relajación αs aumenta ligeramente. La 
disminución del valor del módulo de pérdidas se ha relacionado con 
un ligero aumento en la segregación de fases. El ligero aumento del 
valor de la relajación αs se ha relacionado con un posible solapamiento 
del máximo de dicha relajación con la relajación asociada αr. Estas 
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tendencias están de acuerdo con los resultados obtenidos por DSC y 
FTIR.  
 
 Los difractogramas obtenidos mediante dispersión de rayos X 
a ángulos bajos, WAXD, indican que las muestras de los dos sistemas 
presentan una naturaleza amorfa , en contraste con las temperaturas de 
fusión observadas por DSC y con el aumento de la temperatura de 
éstas al aumentar el contenido de segmento rígido. Esto se ha 
explicado en base a que la relación señal-ruido de la técnica de rayos 
X es limitada para estas muestras, y los dominios de segmento rígido 
con cierto grado de cristalinidad no son detectados por el instrumento.  
 
 En las micrografías de SEM y AFM, se observan los dominios 
de segmento rígido como dominios globulares tipo esferulitas. La 
morfología de la superficie del film depende del contenido de 
segmento rígido en ambos sistemas. El tamaño o diámetro de la 
esferulita y la dispersión de tamaño aumenta con el aumento del 
contenido de segmento rígido en los dos sistemas, obteniéndose 
menores diámetros y menor dispersión en el sistema PUPH200-X. 
 Mediante las imágenes de fractura criógenica a la temperatura 
del nitrógeno líquido se ha encontrado dependencia de la morfología 
de la superficie de fractura con el contenido de segmento rígido. El 
aumento del contenido de segmento rígido produce un aumento en el 
número de irregularidades en la superficie de fractura posiblemente 
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debidas a que la propagación de la grieta se ve dificultada por el 
aumento de la concentración de segmento rígido.   
 
 El análisis de GPC muestra que en el sistema PUPH100-X, el 
valor del peso molecular promedio en número, Mn, disminuye con el 
aumento del contenido de segmento rígido, a excepción de la muestra 
PUPH100-48 que presenta el valor más alto del peso molecular 
promedio en número, Mn, el del peso molecular promedio en peso, 
Mw, y el índice de polidispersidad más alto. En el sistema PUPH200-
X, el valor del peso molecular promedio en número, Mn, disminuye 
con el aumento del contenido de segmento rígido, presentando la 
muestra PUPH200-32 el valor más alto del peso molecular promedio 
en número, Mn, el de peso molecular promedio en peso, Mw, y el valor 
más alto del índice de polidispersidad.   
 
 Los ensayos de tracción realizados indican que en el sistema 
PUPH100-X, se produce una disminución de la capacidad 
elastomérica, un aumento en la carga soportada antes de la rotura y un 
aumento en la resistencia a la tracción, con el aumento del contenido 
de segmento rígido. La muestra PUPH100-48 presenta un valor alto 
de resistencia a la tracción, lo que se ha atribuido a un mayor peso 
molecular promedio y/o a la mayor miscibilidad existente en dicha 
muestra. En el sistema PUPH200-X, el aumento del segmento rígido 
produce una disminución en la capacidad elastomérica, un aumento en 
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la carga soportada antes de la rotura y una ligera disminución en la 
resistencia a la tracción. La muestra PUPH200-32 presenta los valores 
más altos de esfuerzo de tracción y de deformación de rotura, lo que 
se ha atribuido a que dicha muestra presenta un mayor valor de peso 
molecular promedio en número, Mn, respecto a las demás muestras.  
Los ensayos de resistencia al desgarro muestran un aumento de 
la resistencia con el aumento del contenido rígido en los dos sistemas. 
Los valores obtenidos de resistencia al desgarro son mayores para el 
sistema PUPH200-X, a excepción de la muestra PUPH100-48 que 
presenta un mayor valor de resistencia respecto a la muestra 
PUPH200-49. 
 La dureza de las muestras aumenta también con el aumento del 
contenido de segmento rígido, por lo que los dominios de segmento 
rígido proporcionan puntos de rigidez y dureza a la matriz flexible. 
Los valores de dureza obtenidos para las muestras con bajo e 
intermedio contenido de segmento rígido indican que dichas muestras 
pueden ser empleadas como elastómeros, mientras que la dureza de 
las muestras con el máximo contenido de segmento rígido se 
encuentra dentro del intervalo de uso como elastómeros y como 
plásticos.  
 La densidad relativa en los dos sistemas aumenta con el 
aumento del contenido de segmento rígido, lo que se ha relacionado 
con una mayor asociación de los segmentos rígidos entre sí y un mejor 
ordenamiento de dichos microdominios.  
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6. INFLUENCIA DEL MÉTODO DE SÍNTESIS EN LAS 
PROPIEDADES 
 
6.1. Introducción 
 
En este trabajo se han utilizado dos métodos de síntesis, en 
masa y en disolución, para la obtención de placas y films, 
respectivamente.  La síntesis del poliuretano en disolución presenta la 
ventaja de la facilidad de manipulación de la disolución del 
poliuretano debido a la reducción de la viscosidad del poliuretano por 
la utilización del disolvente. No obstante, presenta el inconveniente 
del elevado potencial tóxico del disolvente orgánico y un aumento en 
el coste de producción debido a la utilización del mismo. La 
alternativa  es la síntesis del poliuretano en masa, en ausencia del 
disolvente, que además de presentar como ventaja la reducción del 
riesgo por exposición a vapores tóxicos y un menor coste de 
producción, permite obtener un mayor rendimiento de la reacción. La 
desventaja de la síntesis en masa es la elevada viscosidad del 
poliuretano, lo que hace complicada su manipulación en la última 
etapa de reacción. 
El trabajo se inició realizando la síntesis de los poliuretanos en 
disolución para, posteriormente, con los conocimientos adquiridos 
sobre el tema y una vez adquirido el equipamiento adecuado, pasar a 
realizar la síntesis en masa, debido a las ventajas que presenta el 
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método. En el Capítulo 3 se han explicado de forma detallada los dos 
métodos y las condiciones de trabajo de los mismos.  
Por todo lo dicho, es importante estudiar cómo influye el 
método utilizado en la síntesis de los poliuretanos en su morfología y 
propiedades finales
1,2,3,4
 . Para ello, se van a comparar las propiedades 
de los films de poliuretano preparados en el Capítulo 5 con las de las 
mismas muestras, pero preparadas mediante la síntesis en masa. Se ha 
utilizado la misma nomenclatura a la utilizada en el capítulo     
Capítulo 5 referida a los dos sistemas de poliuretano con distinto peso 
molecular y con distinto contenido de segmento rígido. Al final de la 
nomenclatura se ha añadido la letra “f” para hacer referencia a la 
muestra obtenida como film, y la letra “p” para hacer referencia a la 
muestra conformada en placa.  
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6.2. Resultados 
 
6.2.1. Análisis termogravimétrico 
 
En las Figuras 6.1 y 6.2 se muestran los ensayos 
termogravimétricos de las muestras conformadas en film y en placa de 
los dos sistemas, PUPH100-X y PUPH200-X, respectivamente. En la 
parte a) se muestra la señal, ATG, que representa la pérdida de peso 
en función de la temperatura, en b) la señal DTG, que es la derivada 
de la pérdida de peso en función de la temperatura, y en c) se 
representa el flujo de calor en función de la temperatura, ATD.  
A partir de las figuras se observa que las curvas 
termogravimétricas de las muestras conformadas en placas son muy 
similares a las de las muestras conformadas en film. Las muestras 
conformadas en placa muestran un mecanismo de descomposición en 
dos etapas, a excepción de las muestras PUPH100-37p y PUPH100-
48p que muestran una etapa de descomposición intermedia, por lo que 
la degradación de las muestras de poliuretano tiene lugar según lo 
explicado en los Capítulos 4 y 5.  
En la Tabla 6.1 se recogen las temperaturas características de 
descomposición, como son, las temperaturas de inicio de 
descomposición en cada una de las etapas, Ti1 y Ti2, las temperaturas 
para una pérdida de peso del 5%, del 10 % y del 50%, T5, T10 y T50, 
respectivamente, y el porcentaje de muestra residual que queda al 
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finalizar el experimento, R600, obtenidas a partir de la señal ATG. Se 
han recogido también las temperaturas de máxima velocidad de 
descomposición, Tmax1 y Tmax2, obtenidas a partir de la señal DTG.  
Si se comparan las curvas del sistema PUPH100-X en film y 
en placa (Figura 6.1), se observan tendencias y estabilidades térmicas 
similares.  
Por lo que respecta a la primera etapa, los valores de 
temperatura, T5, T10 y Ti1 de las muestras con análogo contenido de 
segmento rígido en film y en placa son similares, a excepción de la 
muestra PUPH100-48p que presenta una mayor estabilidad térmica en 
comparación con la muestra obtenida en film, PUPH100-48f. Estos 
valores de temperatura T5, T10, y Ti1 disminuyen con el aumento del 
contenido de segmento rígido, tal y como se ha observado en los films 
en el Capítulo 5. Hay que mencionar que se observa también la misma 
pérdida de peso en la primera etapa en film y en placa, a excepción de 
la muestra PUPH100-48p que tiene una mayor pérdida de  peso 
respecto a la muestra PUPH100-48f. Adicionalmente, se observa que 
tanto en film como en placa, la temperatura de máxima velocidad de 
descomposición de la primera etapa, Tmax1, disminuye con el 
contenido de segmento rígido y se observa que estas temperaturas son 
mayores para las muestras en placa a excepción de la muestra 
PUPH100-62p que presenta un menor valor en comparación con la 
muestra PUPH200-62f.  
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Figura 6.1. Datos termogravimétricos de la serie PUPH100-X: a) pérdida de 
peso,  b) derivada de la pérdida de peso,  y c) flujo de calor, en función de la 
temperatura. 
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Figura 6.2. Datos termogravimétricos de la serie PUPH200-X: a) pérdida de 
peso,  b) derivada de la pérdida de peso,  y c) flujo de calor, en función de la 
temperatura.  
0 100 200 300 400 500 600 700
-10
0
10
20
30
40
c)
-2.5
-2.0
-1.5
-1.0
-0.5
0.0 b)
 
0
20
40
60
80
100
 PUPH200-32f   PUPH200-49f   PUPH200-60f
 PUPH200-32p  PUPH200-49p  PUPH200-60p
a)
Temperatura (ºC)
Pe
so
 
( w
t %
)
D
e
riv
.
 
Pe
so
 
(%
/ºC
)
Fl
u
jo 
de
 
ca
lo
r 
(µV
)
 
Capítulo 6                                                                                                       Influencia del método de síntesis en las propiedades    
359 
 
Tabla 6.1. Temperaturas características obtenidas a partir de los ensayos termogravimétricos: temperaturas de 
inicio de descomposición en cada una de las etapas,Ti1, Ti2, con la correspondiente pérdidas de peso (wt %);  
temperaturas de descomposición para pérdidas de peso del 5 %, T5, del 10 %, T10, y del 50 %, T50; porcentaje de 
muestra residual al final del ensayo, R600; y temperaturas de máxima velocidad de descomposición en cada una de 
las etapas, Tmax1, y Tmax2. 
Poliuretano Ti1 (ºC) (wt %) Ti2 (ºC) (wt %) T5, T10, T50 (ºC) R600 (wt %) Tmax1 (ºC) Tmax2 (ºC) 
PUPH100-37f 312 (65%) 410; 455  (35%) 308, 317, 347 1.5 336 (415); 473 
PUPH100-48f 305 (50%) 436  (50%) 301, 309, 341 2.0 310; 327 477 
PUPH100-62f 303 (51%) 435  (49%) 300, 308, 339 2.5 300; 326 479 
PUPH100-32p 312 (65%) 453 (35%) 308, 317, 347 1.5 341 416; 470 
PUPH100-48p 311 (60%) 462 (40%) 306, 314, 346 1.8 340 421; 481 
PUPH100-62p 300 (52%) 441 (48%) 300, 307, 338 1.8 318 475 
PUPH200-32f 311 (61%) 451 (39%) 291, 315, 342 3.6 336 493 
PUPH200-49f 303 (54%) 444 (46%) 281, 309, 343 2.0 304; 326 484 
PUPH200-60f 300 (50%) 433  (50%) 277, 306, 343 2.5 301; 321 476 
PUPH200-32p 319 (67%) 440 (33%) 313, 321, 348 1.8 343 484 
PUPH200-49p 307 (58%) 443 (42%) 305,312, 337 1.1 326 481 
PUPH200-60p 299 (53%) 453 (47%) 298, 306, 337 1.3 319 478 
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En cuanto a la segunda etapa, si nos fijamos en las 
temperaturas de descomposición asociadas a ella, Ti2, en los films 
disminuyen al aumentar el contenido de segmento rígido y se produce 
una mayor pérdida de peso con dicho aumento. Sin embargo, en las 
placas no se observa una tendencia clara en la temperatura, aunque sí 
que se produce una mayor pérdida de peso con el aumento del 
contenido de segmento rígido. El valor de Tmax2 en los films aumentan 
con el aumento del contenido de segmento rígido, mientras que en 
placas no se observa tampoco una tendencia clara.  
Cabe destacar que las muestras en placa con bajo e intermedio 
contenido de segmento rígido, PUPH100-37p y PUPH100-48p, 
presentan una contribución adicional a temperaturas mayores a la 
Tmax1 e inferiores a la Tmax2, que en los films solamente se observa en 
la muestra PUPH100-37f. Estas pérdidas de peso que se observan en 
la señal ATG, se aprecian claramente en la señal ATD.  
 
En el sistema PUPH200-X, los valores de las temperaturas T5, 
T10 y Ti1, son en general ligeramente superiores para las muestras 
conformadas en placa respecto a los films. Dichos valores se 
desplazan hacia temperaturas inferiores con el aumento del contenido 
de segmento rígido en placas, de forma análoga a lo observado en los 
films. Los valores de Tmax1 son similares para los films y para las 
placas, disminuyendo su valor con el aumento del contenido de 
segmento rígido. Si nos fijamos en los valores correspondientes a  la 
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segunda etapa de descomposición, se observa una disminución de Ti2 y 
de Tmax2 con el aumento del contenido de segmento rígido en los 
films. Mientras que en las placas sí que se produce una disminución 
del valor de Tmax2 con el aumento del contenido de segmento rígido, 
pero en cambio el valor de Ti2 aumenta.  
 
 
6.2.2. Calorimetría diferencial de barrido 
   
En las Figuras 6.3 y 6.4 se comparan los termogramas 
calorimétricos de las muestras del sistema PUPH100-X y del sistema 
PUPH200-X, respectivamente, conformadas en film y en placa. Cabe 
destacar que para las muestras en placa se obtienen el mismo tipo de 
transiciones explicadas anteriormente en el Capítulo 5 para las 
muestras en film. En la Tabla 6.2 y 6.3 se recogen los datos 
característicos obtenidos a partir de dichos termogramas, para el 
sistema PUPH100-X y PUPH200-X, respectivamente.  
Si nos fijamos en el primer barrido de las muestras del sistema 
PUPH100-X, como se ha visto en el capítulo anterior, un aumento del 
37 %  al 48 % de segmento rígido en los films de poliuretano produce 
un aumento del valor de Tgs, es decir, un aumento en la miscibilidad 
de fases, mientras que al pasar del 48 % al 62 % se produce una 
disminución pero estando por encima del contenido de 37 %.  
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Figura 6.3. Termograma obtenidos  por DSC de las muestras de poliuretano 
del sistema PUPH100-X conformadas en film y en placa.  
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Figura 6.4. Termogramas obtenidos por DSC de las muestras de poliuretano 
del sistema PUPH200-X conformadas en film y en placa. 
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Tabla 6.2. Temperaturas de transición vítrea, Tgs y Tgh, temperatura de inicio 
y final de la transición y diferencia entre ambas, Ti, Tf y ∆T, temperatura de 
cristalización, Tc, temperaturas de fusión, Tm y entalpías de fusión, ∆Hm, 
correspondientes al primer y segundo barrido del sistema PUPH100-X. 
Primer barrido 
 
Tgs (ºC) Ti; Tf; (∆T); (ºC) Tgh (ºC) Tm1(ºC) Tm2(ºC) ∆Hm (J/g)
a
 
PUPH100-37f -8.6 -16; -2; (14) 67 107; 121 -- 7 
PUPH100-48f 0.1 -7; 17; (24) 76 127 158 15 
PUPH100-62f -4.2 -12; 15; (27) 68 121 176 25 
PUPH100-37p -5.5 -11; 1; (12) 61 136 -- 7 
PUPH100-48p -5.9 -13; 0; (13) 64 149 -- 21 
PUPH100-62p -4.7 -19; 1; (20) 48 
158; 172; 
197 
-- 36 
Segundo barrido 
 
Tgs (ºC) Ti; Tf; (∆T); (ºC) Tc1 (ºC) Tm1 (ºC) Tm2 (ºC) 
PUPH100-37f 10.6 3; 17; (14) 100 137 -- 
PUPH100-48f 32.8 22; 43; (21) 106 162 -- 
PUPH100-62f 39.2 30; 48; (18) 82 177; 186 199; 208 
PUPH100-37p 14.4 8; 23; (15) -- 147 -- 
PUPH100-48p 28.2 17; 35; (18) 86 142; 168 -- 
PUPH100-62p 49.8 41; 59; (18) 99 178; 185; 198 -- 
Primer barrido 
 Tm1 (ºC) Tghº (ºC) Tm2 (ºC)/∆Hm2 (J/g) 
MDI/BD 57 94 197 / 40 
Segundo barrido 
 Tghº(ºC) Tc(ºC) Tm1(ºC)/∆Hm1(J/g) Tm2(ºC)/∆Hm2(J/g) Tm3(ºC)/∆Hm3(J/g) 
MDI/BD 92 145 183 / 8 201 / 5 225 / 4 
a
∆Hm es la suma de las entalpías asociadas a Tm1 y Tm2. 
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Tabla 6.3. Temperaturas de transición vítrea, Tgs y Tgh, temperatura de inicio 
y final de la transición y diferencia entre ambas, Ti, Tf y ∆T, temperatura de 
cristalización, Tc, temperaturas de fusión, Tm y entalpías de fusión, ∆Hm, 
correspondientes al primer y segundo barrido del sistema PUPH200-X. 
Primer barrido 
 
Tgs (ºC) Ti; Tf; (∆T); (ºC) Tgh (ºC) Tm1(ºC) Tm2(ºC) ∆Hm (J/g)
a
 
PUPH200-32f -22.5 -27; -16; (11) 80 121 157 8 
PUPH200-49f -23.1 -32; -10; (22) 78 123 170 21 
PUPH200-60f -23.3 -32; -11; (21) 76 121 163;180 22 
PUPH200-32p -19.5 -26; -13; (13) 63 160 -- 12 
PUPH200-49p -22.7 -26; -16; (10) 54 166; 179; 206 -- 27 
PUPH200-60p -23.8 -30; -18; (12) 50 169; 184; 206 -- 34 
Segundo barrido 
 
Tgs (ºC) Ti; Tf; (∆T); (ºC) Tc1 (ºC) Tm1 (ºC) Tm2 (ºC) 
PUPH200-32f 2.1 -8; 12; (20) 72 163 -- 
PUPH200-49f 1.5 -22; 10; (32) 65 166 194; 206 
PUPH200-60f -- -- 78 174, 186 198; 210 
PUPH200-32p 1.3 -8; 10; (18) 67 169 -- 
PUPH200-49p -4.6 -16; 10; (26) 71 177; 188; 200; 217 -- 
PUPH200-60p 3.6 -16; 6; (22) 88 181; 206; 223 -- 
Primer barrido 
 Tm1 (ºC) Tghº (ºC) Tm2 (ºC)/∆Hm2 (J/g) 
MDI/BD 57 94 197 / 40 
Segundo barrido 
 Tghº(ºC) Tc(ºC) Tm1(ºC)/∆Hm1(J/g) Tm2(ºC)/∆Hm2(J/g) Tm3(ºC)/∆Hm3(J/g) 
MDI/BD 92 145 183 / 8 201 / 5 225 / 4 
a
∆Hm es la suma de las entalpías asociadas a Tm1 y Tm2. 
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En las placas de poliuretano se observa que un aumento del    
37 % al 48 % no produce un aumento del valor de Tgs, indicando que 
no se produce un aumento en la miscibilidad de fases. Sin embargo, al 
pasar de la muestra PUPH100-48p a la muestra PUPH100-62p sí que 
se produce un aumento en el valor de la Tgs.  
En cambio en el sistema PUPH200-X, se observa que muestras 
con el mismo contenido de segmento rígido, pero conformadas unas 
en placa y las otras en film, presentan valores de Tgs muy similares. 
Asimismo, en ambos tipos de muestra, conforme aumenta el 
contenido de segmento rígido, se produce una ligera disminución de la 
Tgs, tendencia ya observada en los films.  
Por otro lado, en las placas de poliuretano de los dos sistemas 
se observa también la relajación entálpica observada en los films de 
poliuretano, en el mismo intervalo de temperaturas en el que se 
encuentra la Tgh. Otra característica importante es que la primera 
transición que se observa en los films de poliuretano, a la que se ha 
llamado Tm1 y que se sitúa alrededor de 120 ºC, no se observa en las 
placas de poliuretano, sino que se observa directamente un pico de 
fusión intenso muy similar al pico de fusión Tm2 observado en los 
films de poliuretano que en el caso de las muestras PUPH100-62p, 
PUPH200-49p y PUPH200-60p presenta hombros o picos más 
diferenciados a mayores temperaturas. Si se comparan las 
temperaturas de fusión, la Tm2 de los films de poliuretano y la Tm1 de 
las placas de poliuretano, se obtienen mayores puntos de fusión para 
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las placas de poliuretano, a excepción de la muestra PUPH100-48p 
que presenta un valor de Tm1 inferior al valor de Tm2 de la muestra 
PUPH100-48f. Los valores de ∆Hm resultan ser también mayores para 
las placas en comparación con los films, lo que parece indicar que las 
placas de poliuretano presentan dominios de segmento rígido con 
mayor cristalinidad. La mayor cristalinidad obtenida en las placas 
podría ser debido a que han sido conformadas a 100 ºC a diferencia de 
los films que se obtuvieron por casting y evaporación del disolvente a 
80 ºC. Así, una mayor temperatura podría proporcionar mayor 
movilidad al segmento rígido y facilitar la asociación del mismo 
dando lugar a microdominios de segmento rígido más cristalinos. 
Wilkes et al.
5
, mediante estudios de SALS (small angle light 
scaterring), WAXD y SEM, en series de poliuretanos basados en 
PTMO/piperazina/BD y obtenidos mediante casting tanto a altas como 
a bajas temperaturas, observan una mayor cristalinidad para las 
muestras obtenidas a temperaturas altas respecto a las obtenidas a 
temperaturas más bajas. Además, en las muestras obtenidas a 
temperaturas bajas, pero tratadas posteriormente mediante recocidos, 
observan también un aumento en la cristalinidad. La mayor 
cristalinidad la atribuyen a un ordenamiento debido al aumento de la 
movilidad molecular por el efecto térmico. Hay que mencionar que los 
valores de entalpía ∆Hm, en el caso de los films de poliuretano, se han 
hallado como suma de las entalpías asociadas a las endotermias Tm1 y 
Tm2, debido a la dificultad para separar ambas señales, mientras que en 
Capítulo 6                                    Influencia del método de síntesis en las propiedades    
368 
 
las placas se ha determinado el valor ∆Hm a partir de la Tm1, puesto 
que es la única endotermia que se observa.  
Si nos fijamos en el segundo barrido, de forma análoga a lo 
que ocurría en los films de poliuretano, en las placas se observa una 
única temperatura de transición vítrea, correspondiente a la Tgs, a 
temperaturas superiores a la Tgs encontrada en el primer barrido, 
debido al estado de mezcla en el que se encuentra el poliuretano 
después del primer barrido.  
A temperaturas superiores a la Tgs se observa también la 
cristalización fría que se observaba en los films de poliuretano. 
Anteriormente se ha comentado que en los films de poliuretano del 
sistema PUPH100-X, conforme aumenta el contenido de segmento 
rígido, el pico correspondiente a la cristalización fría es más intenso, 
mientras que en los films del sistema PUPH200-X se observa el efecto 
contrario, es decir, con el aumento del contenido de segmento rígido 
se observa una menor intensidad del pico asociado a la cristalización 
fría. En el caso de las placas se ha observado la misma tendencia.  
Por último, cabe destacar que las temperaturas de fusión 
observadas en el segundo barrido para las placas son mayores a las 
observadas para los films, de forma análoga a lo observado en el 
primer barrido.  
En la Tabla 6.4 se recogen las diferencias entre la temperatura 
de transición vítrea del poliuretano, Tgs, y la del segmento flexible 
puro, Tgsº, calculadas para las muestras en film y en placa.  
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Tabla 6.4. Diferencias entre la temperatura de transición vítrea del 
macrodiol, Tgsº, y la del poliuretano correspondiente, Tgs.  
Poliuretano 
Primer barrido 
(Tgs - Tgsº) (ºC) 
Segundo barrido 
(Tgs - Tgsº) (ºC) 
PUPH100-37f 49 68 
PUPH100-48f 58 91 
PUPH100-62f 54 97 
PUPH100-37p 53 72 
PUPH100-48p 52 86 
PUPH100-62p 53 108 
PUPH200-32f 30 54 
PUPH200-49f 29 53 
PUPH200-60f 29 -- 
PUPH200-32p 32 53 
PUPH200-49p 29 47 
PUPH200-60p 28 55 
 
En el sistema PUPH100-X se observa para el primer barrido 
una mayor miscibilidad para los films, a excepción de la muestra 
PUPH100-37f que presenta un valor inferior respecto a la muestra 
PUPH100-37p. En el segundo barrido, se obtiene mayor miscibilidad 
para las placas, a excepción de la muestra PUPH100-48p que presenta 
un valor inferior respecto a la muestra PUPH100-48f.  
En el sistema PUPH200-X se observan valores muy similares 
aunque algo inferiores para placas respecto a los films, por lo que se 
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pueden considerar igualmente segregados en fases, tanto en el primer 
barrido como en el segundo.  
A partir de los resultados de calorimetría diferencial de barrido 
se puede concluir que las placas de poliuretano muestran en general el 
mismo tipo de transiciones y las mismas tendencias observadas que  
para los films de poliuretano. En el sistema PUPH100-X se observan 
diferencias significativas en las muestras con un contenido de 
segmento rígido intermedio, 48 %, con una mayor miscibilidad de 
fases en las muestras en forma de film, respecto a las de placas. En 
cambio, el sistema PUPH200-X, tanto las muestras en film como en 
placa presentan  una ligera inmiscibilidad de fases con el aumento del 
segmento rígido. Por último, se observan diferencias también en la 
formación de dominios de segmento rígido, obteniendo dominios con 
mayor grado de cristalinidad para las placas respecto a los films. En 
este sentido, Samuels y Wilkes
5
 han observado que poliuretanos, 
obtenidos a altas temperaturas, presentan un alto grado de cristalinidad 
en comparación con poliuretanos conformados a temperaturas más 
bajas, y lo explican en base a una mayor movilidad y capacidad de 
reorganización de las cadenas de segmento rígido en los poliuretanos 
obtenidos a altas temperaturas.  
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6.2.3. Análisis dinámico mecánico 
 
Se han obtenido las curvas dinámico-mecánicas de los dos 
sistemas en film y en placa. Tal y como se ha explicado en la parte 
experimental, los ensayos dinámico-mecánicos para las muestras 
obtenidas como films se realizaron con la geometría correspondiente 
para films en “modo tensión”, mientras que para las placas se utilizó 
la geometría y el modo de medida de “single cantilever”. Los ensayos 
de DMA de los films aportan información sobre los módulos de 
almacenamiento y de pérdidas en tensión, mientras que los ensayos de 
DMA de las placas de poliuretano aportan información sobre los 
módulos de almacenamiento y de pérdidas en flexión o “bending”. 
En la Figura 6.5 se comparan las curvas para los films y placas 
del sistema PUPH100-X, y en la Figura 6.6 las correspondientes al 
sistema PUPH200-X. En ellas se representa en función de la 
temperatura: el módulo de almacenamiento, E´, (parte a), el módulo 
de pérdidas, E´´, (parte b), y el factor de pérdidas,  tan δ, (parte c). A 
simple vista, las curvas de las placas son muy similares a las 
observadas para los films de poliuretano, por lo que la evolución de 
las curvas explicada en líneas generales en el Capítulo 5 para las 
muestras en film es extrapolable a las placas de poliuretano.  
En la Tabla 6.5  se recogen los datos característicos obtenidos 
a partir de las curvas dinámico-mecánicas, es decir, la temperatura a la 
cual se inicia la caída del valor del módulo de almacenamiento en la 
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transición vítrea, Ti, los valores del módulo de almacenamiento, E´,  a 
distintas temperaturas, el valor del máximo de la curva del módulo de 
pérdidas, E´´, el máximo del factor de pérdidas, la relajación αs, y la 
temperatura a la cual se produce la caída del módulo de 
almacenamiento debida a la fusión de los segmentos rígidos, Tf. 
Si nos fijamos en el sistema PUPH100-X (Figura 6.5), el valor 
del módulo de almacenamiento, E´, en la meseta vítrea, aumenta con 
el aumento del contenido de segmento rígido tanto en las muestras 
obtenidas en film como en placa. Los valores de la temperatura de 
inicio de caída del módulo de almacenamiento en el comienzo de la 
transición vítrea, Ti, presentan diferentes tendencias. Como se ha 
descrito en el Capítulo 5, en los films de poliuretano al aumentar el 
contenido de segmento rígido, de la muestra PUPH100-37f  a la 
muestra PUPH100-48f, el valor de Ti se desplaza hacia temperaturas 
mayores. Sin embargo, al pasar de la muestra PUPH100-48f a la 
muestra PUPH100-62f, se produce un desplazamiento hacia 
temperaturas inferiores.  En el caso de las placas de poliuretano se 
observa que conforme aumenta el contenido de segmento rígido de la 
muestra PUPH100-37p a la muestra PUPH100-62p se produce un 
desplazamiento de Ti hacia temperaturas inferiores, aunque hay que 
destacar que al pasar de la muestra PUPH100-37p  a la muestra 
PUPH100-48p se produce un cambio mucho menor en dicho valor.  
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Figura 6.5. Análisis dinámico mecánico del sistema PUPH100-X en film y 
placa: a) módulo de almacenamiento, E´, b) módulo de pérdidas, E´´, y        
c) factor de pérdidas, tan (δ), en función de la temperatura. 
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Figura 6.6. Análisis dinámico mecánico del sistema PUPH200-X en film y 
placa: a) módulo de almacenamiento, E´, b) módulo de pérdidas, E´´, y       
c) factor de pérdidas, tan (δ), en función de la temperatura. 
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Tabla 6.5. Temperatura de inicio de caída del módulo de almacenamiento en la transición vítrea, Ti, valores de 
módulos de almacenamiento, E´, a diferentes temperaturas, temperatura del máximo del pico del módulo de 
pérdidas, E´´, temperatura de la relajación αs, αr, αh, y temperatura de fusión, Tf, obtenidos a partir del análisis 
dinámico mecánico de los sistemas PUPH100-X y PUPH200-X. 
Poliuretano Ti (ºC) 
E´(MPa) 
a -50 ºC 
E´(MPa) 
a 25 ºC 
E´(MPa) 
a 50 ºC 
E´´(ºC) αs(ºC) αr(ºC) αh(ºC)
 Tf (ºC) 
PUPH100-37f -3 2393 54 8 6 18 -- -- 65 
PUPH100-48f 1 2634 456 73 11 29 -- -- 144 
PUPH100-62f -3 3307 777 256 7 22 57 120 154 
PUPH100-37p 1 2244 69 21 6.0 15 64 -- 125 
PUPH100-48p -1 2301 227 93 5.1 15 63 -- 138 
PUPH100-62p -8 2785 934 503 4.6 19 68 -- 157 
PUPH200-32f -21 2180 29 16 -16 -2 67 119 144 
PUPH200-49f -24 2867 284 117 -13 3 67 118 145 
PUPH200-60f -27 3101 795 429 -10 3 68 119 172 
PUPH200-32p -14 2126 29 19 -10 -4 -- 99 148 
PUPH200-49p -18 2495 301 194 -12 -5 62 -- 148 
PUPH200-60p -20 2890 713 477 -11 -5 62 -- 169 
 
Capítulo 6                                    Influencia del método de síntesis en las propiedades    
376 
 
De forma análoga, si centramos la atención en los valores de la 
relajación αs, se observa que la tendencia del valor de αs con el 
aumento del contenido de segmento rígido en cada tipo de muestra 
parece similar a la observada en el valor de Ti. En las placas de 
poliuretano, al aumentar de un 37 % a un 48 % el valor de αs 
permanece constante, tal y como se observa ya con el valor de Ti, en 
cambio al pasar a un 62 % se produce un desplazamiento de  αs hacia 
temperaturas superiores, mientras que el valor de Ti se desplaza hacia 
temperaturas inferiores. En este último caso, el aumento de αs  es 
contradictorio con la disminución de Ti, no obstante hay que destacar 
que la transición αs es ancha y puede que el máximo de dicha 
transición se solape con la transición αr  situada alrededor de 68 ºC y 
desplace el máximo hacia temperaturas superiores. Si nos fijamos en 
los valores del máximo de la curva del módulo de pérdidas, E´´, 
dichos valores siguen la misma tendencia observada que los valores de 
Ti. En los films de poliuretano al pasar de PUPH100-37f a la muestra 
PUPH100-48f se produce un aumento del máximo del módulo de 
pérdidas hacia temperaturas mayores, mientras que al pasar de la 
muestra PUPH100-48f a la muestra PUPH100-62f se produce un 
desplazamiento del máximo del módulo de pérdidas hacia 
temperaturas inferiores. Esta tendencia está de acuerdo con la 
tendencia observada en Ti y con los valores de αs para los films de 
poliuretano. En el caso de las placas de poliuretano, el valor del 
máximo del módulo de pérdidas se desplaza hacia temperaturas 
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inferiores con el aumento del contenido de segmento rígido, lo que  
coincide con la tendencia de Ti. Hay que mencionar que la forma de la 
curva del factor de pérdidas para la muestra PUPH100-62p presenta 
asimetría, lo que puede indicar el solapamiento de la transición 
principal αs con las transiciones secundarias y que el valor de la 
relajación αs obtenido sea el resultado del solapamiento de las dos 
transiciones.  
A partir de los resultados se puede decir que las tendencias  
observadas en los valores de Ti y el valor de αs, entre los films y entre 
las placas de poliuretano parecen indicar que al pasar de un 37 %  a un 
48 % en los films se produce un aumento en la miscibilidad de fases, 
mientras que en las placas no aumenta la miscibilidad. Sin embargo, 
cuando se produce un aumento del 48 a un 60 % la tendencia es 
similar en films y placas, se produce una disminución de la 
miscibilidad de fases, pero son inferiores a los valores obtenidos para 
las muestras con bajo contenido de segmento rígido.  
Además de la transición αs, en las muestras de film PUPH100-
37f y PUPH100-48f, no se observan transiciones secundarias, que sí 
se observan en para la muestra PUPH100-62f. En cambio, en las 
muestras de placas de poliuretano se observa para todas las muestras 
la transición secundaria αr, asociada con la transición vítrea del 
segmento rígido, Tgh, que se observa por DSC. Otra diferencia 
significativa es que, una vez superada la transición vítrea, las placas 
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de poliuretano presentan una mayor meseta elastomérica respecto a 
los films.  
Si analizamos el sistema PUPH200-X (Figura 6.6), se observa 
que las placas presentan en general una tendencia similar a los films. 
Así, los valores de Ti se desplazan hacia temperaturas inferiores 
conforme aumenta el contenido de segmento rígido en los dos casos. 
Comparando la tendencia observada en los valores de αs, su valor 
aumenta ligeramente en los films, mientras que en las placas 
disminuye ligeramente con el contenido de segmento rígido. 
Asimismo, los valores del máximo de la curva del módulo de pérdidas 
disminuyen ligeramente también con el contenido de segmento rígido 
en los films, mientras que en las placas permanecen prácticamente 
constantes. Además de la transición αs, en las muestras PUPH200-48p 
y PUPH200-60p se observa la transición αr alrededor de 62ºC, que se 
observa también en los films. Sin embargo, la transición observada en 
la muestra PUPH200-60f a 119 ºC no se observa en la muestra 
conformada en placa, PUPH200-60p.   
Por lo que se puede decir que las placas presentan, en líneas 
generales, el mismo tipo de transiciones que los films, y diferencias en 
cuanto a las tendencias. Teniendo en cuenta las tendencia de todos los 
parámetros comentados, se han interpretado dichas tendencias como 
un ligero aumento en la segregación de fases en los dos sistemas con 
el aumento del contenido de segmento rígido, en mayor extensión en 
el sistema de mayor peso molecular. Respecto a los valores de la 
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temperatura de fusión asociada a los segmentos rígidos, Tf, no se ha 
encontrado una tendencia clara o diferencia entre las muestras 
conformada en placa y las obtenidas en film. 
 
 
6.2.4. Transparencia 
 
En los poliuretanos termoplásticos la transparencia es función 
de la segregación de fases y de la cristalinidad de los microdomonios 
de segmento rígido
6,7,8,9
. En la Figura 6.7 se muestra una imagen de la 
evolución de la transparencia en los dos sistemas con el contenido de 
segmento rígido, con una pérdida de la transparencia al aumentar éste. 
 
 
Figura 6.7. Imagen de la transparencia de las placas de poliuretano de 2 mm 
de espesor con distinto porcentaje de segmento rígido.  
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 La tendencia observada se puede relacionar con los resultados 
obtenidos por DSC y DMA.  Así, en el sistema PUPH100-X  se ha 
obtenido por DSC que las temperaturas de transición vítrea del 
segmento flexible en el poliuretano, Tgs, permanecen prácticamente 
constantes con el aumento del contenido de segmento rígido, aunque 
los valores de las temperaturas de fusión correspondientes a los 
segmentos rígidos, Tm, se desplazan gradualmente hacia temperaturas 
superiores y sus entalpías de fusión asociadas, ∆Hm, aumentan 
también con dicho contenido. Por DMA, se observa, con el aumento 
del contenido de segmento rígido, un aumento del módulo de 
almacenamiento, E´, una disminución del máximo de la curva de E´´ y 
apenas un desplazamiento del valor de αs.  
Para el sistema PUPH200-X se obtiene por DSC también una 
ligera disminución de la temperatura de transición vítrea del segmento 
flexible en el poliuretano, y un aumento de los valores de Tm y ∆Hm 
con el aumento del contenido de segmento rígido, indicando un 
aumento en la separación de fases. Por DMA se observa, con el 
aumento del contenido de segmento rígido, un aumento del módulo de 
almacenamiento, E´, una disminución del valor del máximo de E´´, y 
disminución del valor de αs.  
Estos resultados indican que en los dos sistemas se produce un 
aumento en la segregación de fases y en la cristalinidad de los dos 
sistemas, con el aumento del contenido de segmento rígido, y que 
dicha segregación es mayor en el sistema de mayor peso molecular. 
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Un aumento en la segregación de fases y un aumento en la 
cristalinidad de los microdominios rígidos producirán mayor 
dispersión de la luz
10
, por lo que parece lógico la pérdida de la 
transparencia, o aumento de la opacidad del material, conforme 
aumenta el contenido de segmento rígido en cada uno de los sistemas, 
y para el sistema de mayor peso molecular respecto al otro.   
El efecto del peso molecular en la transparencia de los 
poliuretanos se puede evaluar si se comparan las muestras de los dos 
sistemas con el mismo contenido de segmento rígido. A simple vista, 
el sistema PUPH100-X presenta una mayor transparencia respecto a 
las muestras del sistema PUPH200-X, lo que está de acuerdo con la 
mayor separación de fases observada en este último sistema, y con la 
mayor cristalinidad obtenida para el mismo respecto al sistema 
PUPH100-X. Es interesante destacar la elevada transparencia que 
presenta la muestra PUPH100-37p con respecto a la muestra 
PUPH200-32p. 
En la Figura 6.8 se muestra el espectro ultravioleta-visible 
obtenido para las distintas placas, donde se representa la transmitancia 
de las muestras en la región del ultravioleta-visible.  
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Figura 6.8. Espectros UV-visible de los sistemas de poliuretano. 
 
Se observa, efectivamente que, por un lado, en ambos sistemas 
la transparencia disminuye al aumentar el contenido de segmento 
rígido y, por otro lado, las muestras con mayor peso molecular 
presentan una menor transparencia respecto a las de menor peso 
molecular con análogo contenido de segmento rígido, presentando la 
muestra PUPH100-37p una transparencia significativamente superior 
a todas las demás muestras. Así, el orden de transparencia obtenido es: 
PUPH100-37p  >>  PUPH200-32p > PUPH100-48p > PUPH200-49p 
> PUPH100-62p  > PUPH200-60p.  
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Da Kong Lee et al.
6
, en poliuretanos obtenidos a partir de 
MDI, poli(tetrametilen adipatoglicol), y distintos extendedores de 
cadena, con un 50 % de segmento rígido, han observado una menor 
transparencia en las muestras con mayor separación de fases, es decir, 
en muestras con temperaturas de transición vítreas, Tgs más bajas, y 
con temperaturas de fusión y entalpías asociadas a dichas fusiones 
más altas, en comparación con muestras con mayor miscibilidad entre 
fases. M.A. Corcuera et al.
11
, en poliuretanos obtenidos a partir de un 
poliol basados en castor oil, BD, y HDI (diisocianato de 1,6-
hexametileno) con distinto contenido de segmento rígido, observan 
también un aumento en la segregación de fases y una disminución de 
la transparencia de las muestras.  
 
 
6.2.5. Cromatografía por permeación de gel 
 
En las Figuras 6.9 y 6.10 se comparan los cromatogramas de 
los sistemas PUPH100-X y PUPH200-X, respectivamente, en film y 
placa. En las Figuras a) y c) se muestra la distribución de pesos 
moleculares, y en las Figuras b) y d) la ditribución del peso molecular 
acumulado en tanto por ciento. Se observa en los cromatogramas de 
los films y de las placas de cada sistema que en las placas se obtiene 
para todas las muestras una distribución de pesos moleculares más 
estrecha respecto a los films.  
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En los dos sistemas en placa se observa claramente una 
disminución del peso molecular promedio, Mn, con el aumento del 
contenido de segmento rígido, a diferencia de lo observado para los 
films. Esta variación es mucho más acusada en el sistema PUPH100-
X, mientras que en el sistema PUPH200-X el peso molecular 
promedio en número disminuye en menor proporción.  
 
 
Figura 6.9. Gráficas de: a) y c) distribución de pesos moleculares, y b) y d) 
distribución de peso molecular acumulado en tanto por ciento del sistema 
PUPH100-X conformado en placa y en film, respectivamente. 
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Figura 6.10. Gráficas de: a) y c) distribución de pesos moleculares, y b) y d) 
distribución de peso molecular acumulado en tanto por ciento del sistema 
PUPH200-X conformado en placa y en film, respectivamente. 
 
En la Tabla 6.6 se recogen los valores del peso molecular 
promedio en número, Mn, el peso molecular promedio en peso, Mw, y 
el índice de polidispersidad, r, que es el cociente entre el peso 
molecular promedio en peso y el peso molecular promedio en número, 
Mw/Mn.  
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Tabla 6.6. Párametros obtenidos a partir de los cromatogramas. Peso 
molecular promedio en número, Mn, peso molecular promedio en peso, Mw, 
e índice de polidispersidad, r = Mw/Mn.  
Muestra Mn (g/mol) Mw (g/mol) Mw/Mn 
PUPH100-37f 35510 109800 3.1 
PUPH100-37p 73300 155200 2.1 
PUPH100-48f 43090 208810 4.9 
PUPH100-48p 50920 128600 2.5 
PUPH100-62f 26220 84870 3.2 
PUPH100-62p 40430 106900 2.7 
PUPH200-32f 67500 279300 4.1 
PUPH200-32p 46680 143300 3.1 
PUPH200-49f 35330 107300 3.0 
PUPH200-49p 41340 170300 4.1 
PUPH200-60f 36500 226700 6.2 
PUPH200-60p 36920 85620 2.3 
 
En general, se obtienen mayores valores de peso molecular 
promedio en número, Mn, para los sistemas conformados en placa, a 
excepción de la muestra PUPH200-32p que presenta un menor valor 
respecto a la muestra PUPH200-32f.  
Si se compara el índice de polidispersidad, r, de los films y de 
las placas, se obtiene un menor índice de polidispersidad para las 
placas, a excepción de la muestra PUPH200-49p que presenta un 
índice de polidispersidad mayor a la muestra PUPH200-49f.  
Se ha encontrado en la bibliografía que una mejor regularidad 
estructural, es decir, tamaños de distribución de pesos moleculares 
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más estrechos, pueden dar como resultado mejores propiedades 
mecánicas, debido a que las cadenas de segmento rígido pueden 
agregarse o cristalizar más fácilmente para formar los puntos de 
entrecruzamiento
12,13
. En este sentido, la técnica del prepolímero en 
masa produce en general, materiales con menores índices de 
polidispersidad y más reproducibles.  
 
 
6.2.6. Propiedades mecánicas 
 
6.2.1. Propiedades mecánicas de tracción 
 
 En la Figura 6.11 se muestran las  curvas de esfuerzo frente a 
la deformación de los dos sistemas de poliuretano en placa. Como se 
ha comentado anteriormente, las propiedades mecánicas de tracción 
dependen de la morfología de microdominios, de la distribución de 
pesos moleculares, de la dureza o cristalinidad del poliuretano, etc.  
En los dos sistemas se observa la misma tendencia en las 
curvas, un aumento en la pendiente inicial de la curva y una 
disminución de la capacidad elastomérica, conforme aumenta el 
contenido de segmento rígido, tal y como se ha observado para el 
sistema PUPH200-X en film.  
En la Tabla 6.7 se recogen los datos característicos obtenidos a 
partir del análisis de las curvas. En las cuatro primeras columnas se 
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recogen los valores de esfuerzo de tracción a distintas deformaciones, 
es decir, el valor del esfuerzo de tracción ejercido para producir una 
deformación del 100 %, del 200 % y del 300 % del material, 
respectivamente. En las dos últimas columnas se recoge el valor 
esfuerzo de rotura y el valor de deformación en la rotura, que son, 
respectivamente, el valor del esfuerzo soportado por el material y el 
valor de deformación máximo alcanzado por el material cuando 
rompe. 
 
 
Figura 6.11. Curvas tensión frente a deformación de los dos sistemas de 
poliuretano en placa. 
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En el sistema PUPH100-X se observa una disminución del 
esfuerzo de tracción en rotura al aumentar del contenido mínimo a un 
contenido intermedio, mientras que al seguir aumentando hasta el 
contenido máximo permanece prácticamente invariable. El valor de 
deformación en rotura disminuye con el aumento del contenido de 
segmento rígido considerablemente. Esto está de acuerdo con la 
disminución del peso molecular promedio en número, Mn, con el 
aumento del contenido de segmento rígido, lo que da mayores valores 
de deformación en rotura y de esfuerzo de tracción en rotura para las 
muestras con mayor peso molecular promedio en número, Mn, 
presentando la muestra PUPH100-37p mayores valores de esfuerzo y 
de deformación en rotura. Los valores de dureza obtenidos (ver Tabla 
5.14) para las placas están de acuerdo también con la mayor pendiente 
inicial en las curvas. Muestras con mayor contenido de segmento 
rígido presentan una mayor pendiente respecto a las muestras con 
menor contenido de segmento rígido.  
En el sistema PUPH200-X el valor de esfuerzo de tracción en 
rotura, disminuye al pasar de un contenido mínimo a un contenido 
intermedio de segmento rígido, mientras que al aumentar al contenido 
máximo permanece invariable. Sin embargo, el valor de deformación 
en rotura disminuye considerablemente con el aumento del contenido 
de segmento rígido, de forma análoga a lo observado para el sistema 
de menor peso molecular. Esta tendencia está de acuerdo con la 
variación de la distribución de pesos moleculares, en la que se observa 
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una disminución del peso molecular promedio en número, Mn, con el 
aumento del contenido de segmento rígido, presentando la muestra 
PUPH200-32p, mayores valores de deformación en rotura y de 
esfuerzo de tracción en rotura, un valor de peso molecular promedio 
en número, Mn, superior a las demás muestras. Los valores de dureza 
obtenidos (ver Tabla 5.14) para las placas están de acuerdo también 
con la mayor pendiente inicial de las curvas.  
 
Tabla 6.7. Datos característicos obtenidos de las curvas de esfuerzo frente a 
deformación para los dos sistemas de poliuretano con distinto contenido de 
segmento rígido. 
 Esfuerzo elongación (MPa) Propiedades en rotura 
Muestra 100 % 200 % 300 % 
Esfuerzo 
(MPa) 
Deformación 
(%) 
PUPH100-37p 14.2 ± 0.1 28.9 ±0.1 42.3± 1.8 52.0 ± 2.3 350.5 ± 6.7 
PUPH100-48p 25.2  ± 0.4 34.9  ± 1.6 -- 35.9 ± 2.5 234.6 ± 13.7 
PUPH100-62p -- -- -- 36.7 ± 1.3 81.6 ± 16.3 
PUPH200-32p 12.2 ± 0.1 23.5 ± 0.2 38.7 ± 0.8 50.1 ± 2.1 358.1 ± 0.5 
PUPH200-49p 30.8 ± 0.3 -- -- 34.4 ± 0.7 191.8 ± 4.5 
PUPH200-60p 35.2 ± 1.4 -- -- 35.4 ± 1.4 99.2 ± 31.1 
 
Si se comparan los dos sistemas se obtienen curvas con mayor 
pendiente, es decir, muestras en las que hay que aplicar mayores 
esfuerzos de tracción para una misma deformación, para el sistema de 
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menor peso molecular, PUPH100-X, a excepción de las muestras con 
contenido intermedio de segmento rígido, en las que se observan 
mayores esfuerzos a distintas deformaciones previas a la rotura, para 
la muestra PUPH200-49 respecto a la muestra PUPH100-48. Las 
pendientes iniciales están de acuerdo con los valores de dureza 
obtenidos, en los que se obtiene una mayor dureza para el sistema 
PUPH100-X respecto al sistema PUPH200-X, a excepción de la 
muestra PUPH200-49 que presenta una mayor dureza que la muestra 
PUPH100-48. Los valores de esfuerzo de tracción son mayores para el 
sistema de menor peso molecular, mientras que los valores de 
deformación en rotura son mayores para el sistema de mayor peso 
molecular, a excepción de las muestras con un contenido de segmento 
rígido intermedio para las cuales se invierte la tendencia comentada.  
Las tendencias observadas en las placas son similares a las 
observadas en los films en cuanto a que, un aumento del contenido de 
segmento rígido produce una disminución en la capacidad 
elastómerica, aunque una mayor carga soportada antes de la rotura.  
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6.3. Conclusiones 
 
Las muestras conformadas en placa muestran tendencias y 
estabilidades térmicas similares a los films, siendo estables 
térmicamente hasta los 300 ºC, temperatura a partir de la cual 
descomponen. 
 
Los ensayos de DSC ponen de manifiesto la influencia del 
método de síntesis utilizado en las propiedades térmicas de los 
poliuretanos. Los termogramas muestran, en general, las mismas 
transiciones para los films y para las placas. Las muestras en placa de 
la serie PUPH100-X presentan tendencias diferentes respecto a las 
observadas para los films. Así, en las placas, al aumentar el contenido 
de segmento rígido, el valor de Tgs permanece prácticamente 
constante, lo que se ha asociado a un ligero aumento en la segregación 
de fases. En cambio, los valores de Tgs y la tendencia encontrada en 
las placas del sistema PUPH200-X son similares a los observados para 
los films. Así, el valor de Tgs disminuye ligeramente al aumentar el 
contenido de segmento rígido, lo que indica una ligera dependencia de 
la segregación de fases con el aumento del contenido de segmento 
rígido.  
Se ha encontrado en las dos series de poliuretano que las 
temperaturas de las endotermias asociadas a la fusión de los 
segmentos rígidos y sus entalpías de fusión aumentan con el contenido 
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de segmento rígido, de forma análoga a lo observado para los films. 
Las temperaturas de las endotermias y las entalpías asociadas a dichas 
endotermias son mayores en las placas, lo que se ha asociado con 
microdominios de mayor cristalinidad en las placas de poliuretano 
respecto a los films.  
 
 Las curvas dinámico mecánicas de las placas presentan, en 
líneas generales, el mismo comportamiento que las observadas para 
los films. En los dos sistemas, el valor del módulo de almacenamiento 
aumenta con el porcentaje de segmento rígido, disminuye la 
intensidad y se produce un ensanchamiento del pico del módulo de 
pérdidas y del pico asociado a la relajación αs.  
Los valores del máximo del módulo de pérdidas y del valor de 
la relajación αs, de los films y de las placas, presentan diferencias. En 
las placas de poliuretano, el valor del máximo del módulo de pérdidas 
disminuye ligeramente al aumentar el contenido de segmento rígido. 
El valor de la relajación αs permanece invariable al aumentar el 
porcentaje del 37 % al 48 %, aunque sí que aumenta 
significativamente al aumentar hasta un 62 %. En cambio, en el 
sistema PUPH200-X en placa y en film, el valor del máximo del 
módulo de pérdidas y el valor de la relajación αs disminuyen 
ligeramente con el aumento del contenido de segmento rígido tanto en 
los films como en las placas.  
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 La transparencia de las placas de poliuretano disminuye con el 
aumento del contenido de segmento rígido en los dos sistemas debido 
a una mayor dispersión de la luz como consecuencia del mayor 
tamaño de los dominios de segmento rígido. Para análoga proporción 
de segmento rígido, las muestras del sistema PUPH200-X presentan 
una menor transparencia por la misma razón.  
 
 Los resultados de GPC indican que las placas presentan un 
menor índice de polidispersidad respecto a los films, lo que se ha 
asociado con el proceso de síntesis de los poliuretanos en masa. Se 
han obtenido mayores valores de peso molecular promedio en número, 
Mn, para las placas de poliuretano, a excepción de la muestra 
PUPH200-32p que presenta un valor inferior respecto a la muestra 
PUPH200-32f. 
 
 Los ensayos de tracción realizados muestran, en términos 
generales, tendencias similares para los films y para las placas de 
poliuretano. En los dos sistemas se produce una disminución de la 
capacidad elastomérica, un aumento en la carga soportada antes de la 
rotura, y una disminución de la resistencia a la tracción con el 
aumento del contenido de segmento rígido.  
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